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A procura de processos mais sustentáveis é atualmente um dos maiores impulsionadores 
da investigação em Química. Entre estes, catálise. Este trabalho foca-se na CuAAC, cicloadição 
azida-alcino catalisada por cobre, que tem sido alvo de vários estudos nos últimos 20 anos por 
diversos grupos de investigação. O uso de aditivos, espécies halogenadas e a purificação dos 
produtos são dos grandes problemas apontados nesta reação que necessitam de solução.1  
Tem sido publicado com bons resultados o uso de complexos de cobre contendo ligandos 
NHC, carbeno N-heterocíclico, ou fosfina em diferentes trabalhos, mas sem uma comparação 
direta. Com este propósito, foram sintetizadas duas famílias de complexos heterolépticos de 
cobre(I) contendo ligandos BIAN (bis(aril)acenaftenodiimina) e fosfina, ou BIAN e NHC, de forma 
a poder comparar a eficiência dos mesmos na CuAAC. Foram também utilizados diferentes 
contra-iões de forma a averiguar o seu efeito e importância no design de catalisadores.  
Partindo de descobertas publicadas anteriormente pelo grupo de investigação,2,3 utilizaram-
se ligandos BIAN com grupos eletrodoadores, e trifenilfosfina, por ser um ligando monodentado 
e facilitar a dissociação, na síntese de nove complexos do tipo [Cu(BIAN)(PPh3)2]X. Prepararam-
se ligandos NHC na forma de sais de imidazólio, usualmente utilizados como ligandos neste tipo 
de complexos, e também um novo contendo 4-iPr-C6H5 como grupo arilo. Estes foram utilizados 
em conjunto com ligandos BIAN na síntese de cinco complexos do tipo [Cu(BIAN)(NHC)]PF6.  
Todos os complexos foram caracterizados por espectroscopia 1D- e 2D-RMN mono e 
heteronuclear, IV, AE, LC/MS e, quando possível, UV-Vis e difração de raios-X. Foi testada a 
sua eficiência na reação de CuAAC utilizando diferentes condições, de forma a determinar qual 
o melhor sistema e o melhor catalisador, que foi posteriormente utilizado na preparação de 
diferentes 1,2,3-triazoles. 






The search for more sustainable processes is currently one of the main drivers of research 
in Chemistry. Enter, catalysis. This work focuses on CuAAC, copper-catalyzed azide-alkyne 
cycloaddition, which has been the subject of several studies in the last 20 years by several 
research groups. The use of additives, halogenated species and the purification of the products 
are some of the major problems pointed out in this reaction that need a solution.1 
It has been published the use of copper complexes containing NHC ligands, N-heterocyclic 
carbene, or phosphine in different works with good results, but without a direct comparison. For 
this purpose, two families of heteroleptic copper(I) complexes containing BIAN 
(bis(aryl)acenaphthenediimine) and phosphine or BIAN and NHC ligands were synthesized, to 
compare their efficiency in CuAAC. Different counter-ions were also used to ascertain their effect 
and importance in the catalysts’ design. 
Based on previous findings by the research group,2,3 BIAN ligands with electron donating 
groups and triphenylphosphine, which facilitates dissociation, were used in the synthesis of nine 
complexes of the [Cu(BIAN)(PPh3)2]X type. NHC ligands were prepared in the form of imidazolium 
salts, commonly used as ligands in this type of complexes, including a new one containing 4-iPr-
C6H5 as aryl groups. These were used together with BIAN ligands in the synthesis of 
[Cu(BIAN)(NHC)]PF6 type complexes. 
All complexes were characterized by 1D- and 2D-mono and heteronuclear NMR 
spectroscopy, IR, EA, LC/MS and, when possible, UV-Vis and X-ray diffraction. Their efficiency 
in the CuAAC reaction was tested under different conditions, in order to determine the best system 
and the best catalyst, which was later used in the preparation of different 1,2,3-triazoles. 
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O ponto em que a sociedade se encontra atualmente, com o grande salto civilizacional do 
último século que melhorou a qualidade de vida de milhões de pessoas, tem como um dos 
grandes causadores o desenvolvimento da Química como ciência e tecnologia. Desde as 
descobertas de novos materiais como borracha vulcanizada ou plásticos, ao campo da medicina 
com novos fármacos e o uso de raios-X, ao desenvolvimento agrícola graças ao processo de 
Haber-Bosch, à energia com as baterias de lítio, entre outros, é difícil encontrar um aspeto do 
nosso dia-a-dia que não tenha por trás um processo químico importante.4,5 
E tal como a Química permitiu muito dos desenvolvimentos alcançados, gerou, por 
conseguinte, alguns excessos, basta voltar a olhar para o exemplo dos plásticos. Aqui entra a 
Química Verde nos anos 90, em que foi estabelecido o conceito assim como definidos os seus 
Princípios. Que, têm por objetivo reduzir o impacto ambiental dos processos utilizados, desde o 
gasto de energia aos recursos necessários planeando desde o seu início com o propósito em 
mente.6,7 
De entre estes Princípios da Química Verde destaca-se a Catálise. Além de reduzir o 
consumo de energia e de outros recursos, consoante o tipo de reação, possibilita ainda 
resultados inéditos.8 
 
Figura 1.1 - A: Representação do processo de catálise heterogénea; B: Representação do processo de 
catálise homogénea; C: Representação do processo de biocatálise. 
1 
2 
É acima de tudo um fenómeno cinético, acelera a velocidade de reações e baixa a energia 
de ativação. É normalmente dividida em três grandes classes: catálise heterogénea, homogénea 
e biocatálise (Figura 1.1). As catálises heterogénea e homogénea diferem no estado físico do 
catalisador em relação aos substratos. E, ainda que tecnicamente a biocatálise possa ser 
considerada um tipo de catálise homogénea, estas são diferenciadas pelas aplicações, tipos de 
catalisadores e meios utilizados. Mas principalmente as três classes são diferenciadas pela área 
que as estuda em detalhe. É por esta razão que também se criaram terminologias distintas para 
processos ubíquos aos três tipos. Biocatálise tem ficado sob a alçada da biologia e bioquímica; 
a catálise heterogénea tem na sua origem química de estado sólido e de superfícies, sendo 
atualmente estudada principalmente de uma perspetiva de aplicação prática e de engenharia; e 
a catálise homogénea tem sido mais desenvolvida pelas áreas de química 
orgânica/organometálica.8 É nesta última que se focará este trabalho e será referida como 
catálise no contexto do mesmo.  
Na Figura 1.2, estão representados alguns exemplos de sínteses de compostos possíveis 
em apenas um passo graças ao uso de dado catalisador, quer pela natureza da reação ou 
estereo- ou regiosseletividade do produto.9 
 
Figura 1.2 - A: Exemplo de acoplamento Sonogashira, acoplamento entre alcinos terminais e haletos 
vinílicos/aromáticos; B: Exemplo de metátese de olefinas, permite a troca de substituintes entre olefinas; 
C: Epoxidação de Sharpless, epoxidação enantiosseletiva de álcoois alílicos proquirais. 
1.1. CuAAC 
A CuAAC, cicloadição azida-alcino catalisada por cobre, é um exemplo de catálise que é 
uma variante de uma reação previamente conhecida, a reação de Huisgen ou reação de 
cicloadição 1,3-dipolar.10 Esta reação era aplicada desde os anos 60 para a obtenção de um 
heterociclo de 5 membros, no entanto necessitava usualmente de altas temperaturas e tempo, 




Figura 1.3 - A: Reação de Huisgen entre azida e alcino; B: CuAAC. 
Em 2002 foi independentemente publicado por Meldal e Sharpless,12,13 o uso de Cu(I) para 
obtenção do isómero 1,2,3-triazole-1,4-substituído, que resultou em contínuos estudos da 
CuAAC até aos dias de hoje. Foi assim, adicionada à família de click chemistry, estipulada por 
Sharpless no ano anterior como reações com altos rendimentos, de purificação fácil, 
estereospecíficas, que utilizam condições suaves (idealmente também insensíveis à água e 
oxigénio), com reagentes facilmente disponíveis e ou solventes benignos ou nenhum.14 É, 
portanto, crucial um low loading de catalisador para satisfazer os critérios expostos, visto que 
este aparenta ser o maior problema apontado pela dificuldade de purificação dos produtos.15 
Na sua primeira publicação sobre CuAAC, Sharpless et. al. reportaram uma proposta 
mecanística para o ciclo catalítico deste tipo de reação.13 No entanto, esta foi posteriormente 
desacreditada quando foram feitos diversos estudos que indicavam a impossibilidade de 
participação de apenas um átomo de cobre na reação.15–17 O ciclo catalítico atualmente aceite, 
sugere a participação de dois átomos de cobre que cooperam para a formação regiosseletiva do 
triazole 1,4-sustituído (Figura 1.4). 
 
Figura 1.4 - Ciclo catalítico CuAAC.17 
Esta descoberta descolou com grande impulso, não só por ser um novo método de click 
chemistry, mas também pelo anel de triazole obtido que por sua vez tem aplicações nas mais 
diversas áreas: fármacos, síntese orgânica, polímeros e materiais, química supramolecular e 
imagiologia de fluorescência.7 Além da CuAAC, foram também entretanto reportados outros 
catalisadores que originam apenas o isómero 1,4-substituído, utilizando prata ou zinco;7,18 o 
isómero 1,5-substituído utilizando ruténio ou níquel;7 e ainda recentemente um politriazole 
utilizando irídio.19 Pelo que, estas reações são usualmente denominadas por MAAC, em que M 
é o metal utilizado como catalisador. 
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Figura 1.5 – Alguns exemplos de resultados de diversas publicações sobre CuAAC; A: Síntese de 
peptidotriazoles em fase sólida por Meldal et. al. em 2002;12 B: Sistema de catálise com formação de Cu(I) 
in situ por Sharpless et. al. em 2002;13 C: Uso de TBTA como estabilizador de Cu(I) por Fokin et. al. em 
2004;20 D: Complexos [Cu(NHC)2]X a low loading por Nolan e Díez-González em 2008;21 E: [Cu(Br)(PPh3)2] 
em estritas condições click por Díez-González  e Lal em 2011;22 F: Uso de complexos heterolépticos de 
Cu(I) contendo NHC por Cazin et. al. em 2012;23 G: Uso de complexos de Cu(I) contendo NHC abnormais 
por Mandal et. al. em 2013.24  
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Apesar da enorme pesquisa sobre a CuAAC que se tem feito nos últimos vinte anos, 
existem exemplos de compostos de cobre mais comuns quando se utiliza esta reação 
rotineiramente, tanto cobre elementar como cobre(II) ou cobre(I), mantendo como espécie ativa 
o cobre com estado de oxidação +1.25 No uso de cobre elementar, é utilizada uma fita/aparas de 
cobre metálico ou clusters de cobre nanométrico, que sofrendo oxidação a cobre(I) in situ 
catalisam a cicloadição. É por vezes aplicada radiação microondas para acelerar o processo que 
é tipicamente mais moroso que outros sistemas. A facilidade de purificação dos produtos é a 
grande vantagem deste método. O uso de sais de cobre(II) requer o uso de um aditivo, que 
reduza a espécie de cobre in situ, normalmente um ligando adicionado em excesso de 10 vezes, 
como ascorbato de sódio ou TBTA (tris(benziltriazolilmetil)amina). A maior vantagem deste 
método é a sua grande aplicabilidade pela compatibilidade com oxigénio e água, altos 
rendimentos e poucos produtos secundários, sendo o catalisador mais comum. Contudo, 
requerem, em geral, um uso em maiores quantidades de metal e a necessidade de usar aditivos, 
dificultando a sua separação dos produtos. Quando são utilizadas diretamente espécies de 
cobre(I), esta é ativa e sofre as trocas de ligando necessárias no ciclo catalítico, sem necessidade 
de “pré-ativação”.15 
1.2. Complexos heterolépticos de cobre(I) 
Complexos heterolépticos são complexos que contêm na sua esfera de coordenação 
diferentes ligandos. Até ao fim dos anos 90, complexos heterolépticos eram notoriamente difíceis 
de obter com outros metais além de Ru(II,III), devido aos rápidos processos de permuta de 
ligando, contrariamente ao caso do ruténio que exibe uma cinética de permuta lenta.26,27 Em 
1997, foi reportada a implementação de uma nova estratégia por Schmittel et. al.,28 que consiste 
em utilizar ligandos volumosos que não permitem a formação dos complexos homolépticos, 
particularmente ligandos NN, phen (fenantrolina) com substituintes nas posições 2- e 9- e 
subsequente adição de diferentes fenantrolinas (Figura 1.6), ou ligandos PP mais tarde.29 Desde 
então, foram também desenhadas novas estratégias que permitiram o uso de diferentes ligandos 
não volumosos, como a ‘surfaces-as-ligands, surfaces-as-complexes’ por Housecroft e 
Constable que aproveita a permuta de ligandos como fator essencial para a formação dos 
complexos ao manter um destes ancorado ao substrato de TiO2, e adicionando passo a passo 
[Cu(NCMe)4]+ e o outro ligando. Este processo tem sido aplicado para síntese de corantes para 
DSSCs (dye-sensitized solar cells).26,30 
 
Figura 1.6 - Estratégia criada por Schmittel et. al.28 
6 
Ao conseguir contornar os problemas de labilidade de complexos de Cu(I), têm sido 
sintetizados novos compostos deste tipo, mormente [Cu(NN)(PP)]+, e estudadas as suas 
propriedades fotofísicas graças à sua modelação exequível pelas diferentes combinações de 
ligandos.26,31,32 
Este benefício não se reflete apenas nas propriedades fotofísicas dos complexos, permite 
também observar diferentes atividades catalíticas, particularmente melhores eficiências por parte 
dos complexos heterolépticos que os homolépticos [Cu(NN)2]+, segundo o trabalho reportado 
anteriormente pelo grupo de investigação na CuAAC.2 Neste são usados ligandos BIAN 
(bis(aril)acenaftenodiimina) como ligandos NN, em vez de fenantrolinas e derivados, e nitrilos ou 
derivados de fosfina. É afirmada a melhor eficiência por parte dos complexos heterolépticos 
mononucleares, contendo BIAN com substituintes arilo eletrodoadores, e duas fosfinas 
monodentadas devido à facilidade de dissociação deste último, passo essencial à coordenação 
do cobre aos substratos.2,3 
 
Figura 1.7 - Resumo das observações de qual o tipo de complexo com maior eficiência na CuAAC 
registadas por Li et. al.2,3 
1.3. Ligandos 
Para tirar proveito da possibilidade de fazer complexos heterolépticos e poder ajustar as 
propriedades desejadas dos complexos obtidos, é necessário conhecer os ligandos e que efeitos 
estes podem ter no composto final. Os ligandos comummente utilizados para os propósitos acima 
mencionados são usualmente orgânicos com átomos coordenantes como azotos, fósforos, 
carbono, etc. 
Diazabutadieno, fenantrolina, bipiridina, BIAN, bis(oxazolina), porfirinas, entre outros são 
apenas alguns dos exemplos de ligandos de azoto polidentados mais frequentemente 
utilizados.33 (Figura 1.8) Os átomos de azoto permitem uma forte coordenação ao metal, que 
confere estabilidade ao complexo formado. No caso de fenantrolinas e bipiridinas, por exemplo, 
em que o azoto se encontra dentro do anel aromático, este é capaz de uma menor doação σ que 
no caso de ligandos como diazabutadienos ou BIAN que contêm as iminas exocíclicas. 
Substituintes eletrodoadores influenciam positivamente a capacidade de coordenação de N, pelo 
que a alteração destes é uma das estratégias aplicadas no estudo de ligandos de dada natureza. 
α-diiminas têm sido reportadas como particularmente úteis na preparação de complexos com 
aplicações na reação CuAAC.2,3,34  
Ligandos de fósforo, referidos como PP (bidentados) ou PR3 (monodentados), são usados 
há décadas em complexos de metais de transição, graças à grande variedade de propriedades 
que estes têm ao se alterar os grupos R, tanto pelo volume do ligando e consequente ângulo 
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cónico que formará como pelo tipo de coordenação que consegue fazer, consoante R mais 
eletroatrator maior será a retrodoação π que P consegue aceitar, fortalecendo a ligação M-P.33 
Além disso, é ainda comum o uso de ligandos mono- ou bidentados, no caso de R ser uma ponte 
entre os dois P, que afetará o bite angle do ligando e consequentemente o comportamento do 
complexo.  
Como ligandos quelantes por carbono existem por exemplo alcenos, que podem coordenar 
‘de lado’ (η2) i.e. por hapticidade, carbonilos ou carbenos.35 Dentro destes últimos, estão incluídos 
os NHC (carbenos N-heterocíclicos) que têm sido extensivamente estudados em complexos para 
catálise. Devido às suas propriedades eletrónicas que permitem uma doação σ muito forte assim 
como aceitar doação π, estes são tipicamente comparados com ligandos fosfina apesar de 
produzirem efeitos distintos nos complexos e na sua atividade. Em contrapartida, permitem um 
maior afinamento das suas propriedades estereoquímicas e eletrónicas, tipicamente preparados 
na forma de sal são também mais estáveis que algumas fosfinas que são suscetíveis a oxidação. 
Pelo que facilita a preparação de complexos ainda estáveis, mas com menos volume ocupado 
na esfera de coordenação, fator importante na eficiência catalítica de um complexo. 
 
Figura 1.8 - Exemplos de ligandos comuns com átomos coordenantes N, P ou C na primeira, segunda e 
terceira linhas respetivamente.33,35,36 
1.4. Design de catalisadores para CuAAC 
Quando consideradas as condições exigidas pela CuAAC, de forma a cumprir os critérios 
click, deve ter-se em atenção que: (i) deve conter ligandos capazes de sofrer dissociação e 
associação de forma a continuar o ciclo catalítico;37 (ii) a espécie ativa de cobre deve ser estável 
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ao ar, humidade e a solventes benignos; (iii) e o catalisador deve ter uma eficiência que permita 
um low loading mantendo rendimentos altos e facilitando a purificação dos produtos.  
Perante estas exigências, será ideal a escolha de um complexo heteroléptico de cobre(I) 
de forma a aplicar diretamente a espécie ativa de cobre, e garantir a aplicação em diversos 
sistemas e substratos além do uso de Cu(II)+aditivo em água. Para tal, é necessário garantir a 
sua estabilidade com um, ou mais, ligandos fortemente quelantes. No entanto, para manter a 
alta eficiência do catalisador, este necessita de outro, ou mais, ligandos que sejam lábeis. É 
frequentemente reportado o uso de PPh3 ou diversos NHC na preparação destes catalisadores 
com ótimas eficiências,3,21–23,34,38 e ainda é apontado que a adição de aminas aromáticas 
melhoram os rendimentos destas catálises.39,40 Por último, como um complexo heteroléptico de 
cobre(I) com ligandos não carregados existe na forma catiónica, é necessário ter em conta o 
contra-ião, que terá inerentemente um efeito na atividade do mesmo.41  
1.5. Objetivos 
Assim, neste trabalho foram propostos complexos heterolépticos de cobre(I) utilizando 
como ligandos BIAN, PPh3 e NHC numa mistura do primeiro com o segundo e do primeiro com 
o terceiro, combinando as propriedades consideradas mais favoráveis descritas acima dos 






 pela esperada estabilidade conferida pelo 
triflato e maior solubilidade em meio aquoso por parte do nitrato.41,42 Com o propósito de serem 
testados na CuAAC, e poder correlacionar a sua eficiência com o design proposto, 
particularmente fazendo uma comparação entre contra-iões diferentes e qual a melhor 
combinação de ligandos. 
Esta dissertação contém na sua discussão de resultados cinco secções, duas dedicadas à 
síntese e caracterização estrutural dos ligandos, duas dedicadas à síntese, caracterização 
estrutural e estudos catalíticos dos dois tipos de complexos sintetizados e uma final dedicada à 
catálise em que é feita uma comparação entre os dois tipos de complexos descritos 
anteriormente. De seguida, encontram-se os procedimentos onde são descritos todos os 
compostos preparados neste trabalho assim como as suas caracterizações. Por fim, as 
conclusões e perspetivas futuras em que é feito um pequeno resumo dos resultados mais 
importantes e estabelecidos novos objetivos segundo os resultados obtidos ao longo do trabalho. 
Para auxiliar, pode encontrar-se no Anexo 1 uma tabela com todos os compostos, as suas 






2 Discussão de Resultados 
Foram sintetizados ligandos BIAN (bis(aril)acenaftenodiimina) e ligandos NHC (carbeno N-
heterocílico) sob a forma de sais de imidazólio, que foram posteriormente utilizados, juntamente 
com PPh3, trifenilfosfina, comercial, na síntese de complexos do tipo [Cu(BIAN)(PPh3)2]X e 
[Cu(BIAN)(NHC)]PF6, doravante denominados por complexos fosfina e complexos NHC, 
respetivamente, e abaixo são expostas e debatidas  as suas sínteses e caracterizações. Foi 
testada a eficiência dos complexos como catalisadores na reação CuAAC (cicloadição azida-
alcino catalisada por cobre) utilizando diversas condições, incluindo diferentes substratos para 
determinação do scope utilizando o complexo que obteve melhores resultados como catalisador. 
2.1. Ligandos BIAN 
2.1.1. Síntese 
Foram sintetizados quatro tipos de ligandos BIAN para se utilizar na formação dos 
complexos do tipo [Cu(BIAN)(PPh3)2]X e [Cu(BIAN)(NHC)]PF6. Estes ligandos BIAN diferem 
apenas na posição do grupo alquilo dos anéis aromáticos imínicos, como representado no 
Esquema 2.1. 
 
Esquema 2.1 - A: Síntese método template;43 B: Síntese método clássico reação base de Schiff.44 




Utilizaram-se dois métodos diferentes (Esquema 2.1) na síntese destes ligandos. Na 
síntese de L1 empregou-se o método template, em meio ácido a refluxo durante 30 minutos na 
presença de um sal metálico e posterior descomplexação.43 Foi obtido um rendimento total de 
57 % que, apesar de não ideal, a fiabilidade e rapidez de execução garantem o uso continuado 
deste método.  O produto foi obtido puro na forma de um pó laranja que foi caracterizado e 
confirmado por 1H RMN.  
Os restantes ligandos, L2, L3 e L4 foram sintetizados segundo o método clássico reação 
base de Schiff, em solvente alcoólico com quantidade catalítica de ácido, overnight à temperatura 
ambiente (Esquema 2.1B). O ligando L5 já havia sido preparado em laboratório anteriormente 
segundo o mesmo método. Foram obtidos melhores rendimentos comparativamente ao método 
template, 76, 89 e 76 %, respetivamente. Uma vez que havia sido descrito anteriormente por 
Elsevier et. al. que em compostos BIAN com substituintes em orto- nos grupos arilo se obtém 
uma mistura do ligando livre e coordenado,43 este será o método ideal para a síntese de ligandos 
do tipo dos L3, L4 e L5. Os ligandos BIAN foram lavados com éter dietílico para remover 
resquícios de anilina livre, secos e armazenados em frascos para posterior utilização. 
2.1.2. Caracterização Estrutural 
Como os ligandos L1 – L5 já eram conhecidos em literatura e no laboratório de 
trabalho,2,3,44,45 confirmou-se a formação dos compostos por 1H RMN. 
No caso do ligando L1, ao utilizar o método template é possível comparar o efeito da 
coordenação com um metal, neste caso o zinco, nos desvios químicos do ligando, análise útil 
para os complexos adiante. Observou-se um desvio geral para campo baixo, em particular na 
posição orto- do acenafteno, de δ 6,94 ppm para δ 7,66 ppm (Figura 2.1, seta vermelha). O que 
demonstra uma modificação da disposição tridimensional dos arilos da imina para mais próximos 
dos protões orto-, aumentando assim o efeito de desblindagem quando os azotos estão 
coordenados ao zinco.  
 
Figura 2.1 - Ampliação da zona aromática dos espetros de 1H RMN do ligando L1 livre e do complexo 
[Zn((4-Me-C6H4)2BIAN)Cl2] em CDCl3. 
Ao comparar os ligandos entre si, verifica-se o maior desvio entre os sinais da posição orto- 
do acenafteno nos espetros de 1H RMN, entre δ 6,64 ppm e δ 6,94 ppm para todos os ligandos 
BIAN, mantendo os restantes sinais do acenafteno próximos dos desvios do ligando livre. 
Relativamente aos grupos arilo das iminas, os sinais de L1 e L2 são semelhantes entre si com 
uma diferença de apenas δ 0,03 ppm na posição orto-, estando o L2 mais desviado para campo 
baixo. L3, não tendo o arilo simétrico, apresenta os sinais mais díspares e menos definidos, entre 
δ 7,48 ppm e δ 6,92 ppm. O L4 tem os sinais do arilo sobrepostos a ca. δ 7,27 ppm. L5 apresenta 
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um sinal aromático único de arilo a δ 6,98 ppm, a campo mais alto que os sinais -meta dos 
ligandos L1 e L2. Na região dos sinais alquílicos, há uma clara diferença entre L1 e L2, com o 
aparecimento do septeto característico do grupo isopropilo, e desdobramento e aumento da 
integração dos sinais metílicos, assim como um desvio dos mesmos para campo alto. Entre os 
sinais característicos do grupo isopropilo presentes em L2, L3 e L4, verifica-se uma pequena 
diferença, encontrando-se entre δ 3,00 e δ 3,18 ppm. No espetro de 1H RMN de L4 observa-se 
ainda um desdobramento dos sinais de metilo, o que significa que existem dois ambientes 
químicos diferentes para os mesmos (Figura 2.2). 
 
Figura 2.2 - Expansão da sobreposição dos espetros de 1H RMN dos ligandos L1 - L5 em CDCl3. 
Foram obtidos cristais adequados para difração de raios-X do ligando L3, o único ainda não 
reportado no The Cambridge Structural Database (CSD), em éter dietílico a -20 ºC. O ligando 
cristalizou num sistema triclínico, grupo espacial P-1. A sua estrutura molecular está 
representada na Figura 2.3 com os átomos das ligações imínicas identificados, e os dados de 
comprimentos de ligação e ângulos selecionados na Tabela 2.2.  
 
Figura 2.3 - A: Estrutura obtida do ligando L3, hidrogénios omitidos para clareza; B: Estrutura de L3.  
A unidade assimétrica contém apenas uma molécula. Note-se que os grupos isopropilo se 
apresentam para o mesmo lado relativamente ao acenafteno. Possivelmente, por isto, os arilos 
estão distorcidos tendo entre os seus planos um ângulo diedro [ω = 47,45º]. E, formando com o 
A B 
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plano do acenafteno ângulos diedros [φ1 = 69,40º] e [φ2 = 64,05º] com o arilo ligado ao azoto N1 
e ao azoto N2, respetivamente. A estrutura é descrita em maior detalhe mais à frente na 
Caracterização Estrutural de Complexos fosfina, de forma a comparar com os ligandos BIAN 
quando coordenados. 
2.2. Complexos fosfina 
2.2.1. Síntese 
Sintetizaram-se nove complexos, com três dos ligandos BIAN descritos acima, L1, L2 e L3 
e três contra-iões diferentes (Esquema 2.2). Já tinha sido observada a impossibilidade de 
formação de complexos deste tipo com o ligando L4, devido ao impedimento estereoquímico na 
esfera de coordenação causado pelos grupos isopropilo em orto-. E descartou-se L5 para manter 
nos complexos ligandos com apenas um substituinte no arilo. Os complexos com os grupos arilo 
4-iPr e 2-iPr tendo como contra-ião BF4
-
 já tinham sido reportados num trabalho anterior do grupo 
de investigação.2 A partir da metodologia previamente desenvolvida foram novamente 
sintetizados, juntamente com os seus análogos com OTf
-
 como contra-ião, sendo acrescentado 
o ligando L1. Foram ainda sintetizados os complexos contendo NO3
-
 como contra-ião segundo 
um novo procedimento que será descrito posteriormente (Esquema 2.4).  
 
Esquema 2.2 - Complexos fosfina sintetizados. 
A preparação dos complexos de [Cu(BIAN)(PPh3)2]BF4 e [Cu(BIAN)(PPh3)2]OTf implica a 
preparação prévia de um complexo [Cu(NCMe)4]X com o contra-ião desejado a partir do sal de 
cobre(II) em acetonitrilo a refluxo na presença de excesso de cobre metálico. O complexo obtido 
é suscetível a oxidação, por isso é armazenado num Schlenk sob árgon a 4 ºC. Daí foram 
preparados os complexos pretendidos como indicado no Esquema 2.3.2 Os ligandos foram 
adicionados, sem excesso, sequencialmente em diclorometano à temperatura ambiente, em 
condições de atmosfera inerte com metodologia Schlenk. Por fim obtiveram-se os complexos sob 
a forma de cristais vermelhos após filtração e cristalização com diclorometano e pentano por 
difusão líquido-líquido. 
Apesar de não ser necessário o isolamento do intermediário, [Cu(NCMe)2(PPh3)2]X, o 
mesmo também foi preparado para facilitar o armazenamento para quando necessário repetir a 
síntese de um dos complexos, uma vez que é mais estável que [Cu(NCMe)4]X. Foram 
sintetizados os intermediários [Cu(NCMe)2(PPh3)2]BF4 e [Cu(NCMe)2(PPh3)2]OTf e pôde também 
comparar-se os desvios químicos de RMN discutido mais à frente na Caracterização Estrutural. 
Utilizou-se [Cu(NCMe)2(PPh3)2]X em duas sínteses e foram obtidos rendimentos semelhantes 





Esquema 2.3 - Síntese dos complexos [Cu(BIAN)(PPh3)2]X.2 
Os complexos [Cu(BIAN)(PPh3)2]NO3 não se conseguiram obter pelo mesmo método, pois 
o complexo [Cu(NCMe)4]NO3 mostrou ser muito pouco estável no estado sólido. Apesar de 
armazenado em Schlenk sob árgon a 4 ºC, durante uma noite passou de branco a azul 
esverdeado, indicativo de oxidação do cobre(I) a cobre(II). Pode dever-se a alguma presença de 
água no sólido, tendo em conta a natureza do sal de cobre(II) utilizado, Cu(NO3)2.3H2O. 
Tentou-se, de seguida, outro método semelhante ao descrito por Leznoff et. al. para 
[Cu(NCMe)4]OTf,46 aplicando ao complexo com NO3
-
 , que implica não secar o complexo i.e. é 
mantido em solução de acetonitrilo (de concentração conhecida) com a presença de cobre 
metálico para prevenir a oxidação da espécie de cobre em solução sendo recolhido o volume 
desejado quando necessário. Esta solução manteve-se incolor durante meses conservada num 
Schlenk a 4 ºC, demonstrando ser um método viável. Utilizando a solução de [Cu(NCMe)4]NO3, 
foram sintetizados os complexos [Cu(BIAN)(PPh3)2]NO3, 3, 6 e 9, aplicando duas metodologias: 
(i) levar à secura e realizar a reação imediatamente em diclorometano para não correr o risco de 
oxidação; (ii) proceder com a reação em acetonitrilo na adição da PPh3, e adicionando 
posteriormente a solução de ligando BIAN em diclorometano. Em ambos os casos se obtiveram 




 como esperado, porém os 
espetros de 1H RMN indicavam a presença de cobre metálico ou cobre(II) em solução pelos 
sinais alargados e ruído tornando-os pouco fiáveis, apesar de terem sido preparados a partir dos 
cristais obtidos por recristalização em diclorometano:pentano.  
. 
Esquema 2.4 – Síntese dos complexos [Cu(BIAN)(PPh3)2]NO3.47,48 
Foi ainda obtida por cristalografia de raios-X a estrutura representada na Figura 2.5, em que 
o nitrato se encontra coordenado ao centro metálico e não como contra-ião. Esta espécie foi 
denominada complexo 3’. Perante os resultados incoerentes, e com a suspeita de contaminação 
com cobre metálico ou cobre(II), reformulou-se a síntese dos complexos 3, 6 e 9. Adotou-se um 
procedimento que reduz a espécie de cobre(II) em metanol em refluxo ao ar com excesso de 
PPh3, obtendo-se o complexo [Cu(PPh3)2NO3] (Esquema 2.4). Este complexo é estável ao ar e 
não precisa de cuidados extra no seu armazenamento.47 A partir deste, adicionou-se o ligando 
14 
BIAN, de forma semelhante aos métodos anteriores, e obtiveram-se os complexos desejados, 
confirmado pelas técnicas discutidas na Caracterização Estrutural. 
Por último, de modo a poder utilizar e comparar nos estudos catalíticos, foram preparados 
os complexos [CuBr(PPh3)3], vi, e [Cu(phen)(PPh3)2]NO3, vii (Figura 2.4), segundo métodos 
reportados.48,49 O primeiro semelhante a [CuNO3(PPh3)2] com o uso de brometo de cobre, e o 
segundo como demonstrado no Esquema 2.4 utilizando como ligando NN a fenantrolina.  
 
Figura 2.4 - Complexos de cobre previamente reportados, preparados neste trabalho para poder 
comparar a sua eficiência catalítica sob as mesmas condições reacionais.22,50 
2.2.2. Caracterização Estrutural 
Durante a síntese dos complexos 3, 6 e 9, utilizaram-se diferentes técnicas para averiguar 
a presença das espécies com duas ou somente uma trifenilfosfina coordenada ao centro 
metálico. Não foi possível tirar conclusões a partir dos espetros de RMN, visto que estes eram 
pouco fiáveis, como referido anteriormente. E, obteve-se uma estrutura tridimensional por 
cristalografia de raios-X do complexo 3’ de um cristal obtido na tentativa de síntese do complexo 
3 a partir da solução de [Cu(NCMe)4]NO3 (Figura 2.5). 
 
Figura 2.5 - A: Complexo 3’, estrutura obtida da leitura do cristal da tentativa de cristalização do complexo 
3, anião e hidrogénios omitidos para clareza; B: Estrutura do complexo 3’. 
Traçaram-se os espetros de IV, mas não se encontraram diferenças significativas em 
relação aos complexos de diferentes contra-iões (Figura 2.9). As bandas correspondentes ao 
nitrato não ofereceram informação sobre a sua conectividade por se encontrarem na mesma 
região, 1300 – 1370 cm-1, quer estivesse coordenado ou não (Figura 2.6). Determinou-se a 
possibilidade de haver a presença de mais do que uma espécie na amostra devido à 







Figura 2.6 - Ampliação da sobreposição dos espetros de IV do complexo 3 e da mistura 3+3’ 
normalizados entre 0 e 1, com identificação da região 1300 – 1370 cm-1. 
Seguiu-se então para a espetroscopia de UV-Vis, uma vez que o contra-ião não terá efeito 
nas transições eletrónicas. Observou-se que os espetros não eram sobreponíveis com os 
complexos análogos, como se vê entre os espetros das espécies [Cu(BIAN)(PPh3)2]BF4 e 
[Cu(BIAN)(PPh3)2]OTf, neste caso 1 e 2, respetivamente (Figura 2.7). Há um ligeiro aumento no 
valor de absorvância a ca. 600 nm que não se observa nos complexos biscoordenados com 
PPh3, assim como diferenças de intensidade em ambos os máximos. Na Figura 2.7 é 
demonstrado um exemplo desta diferença, com o suposto espetro do composto 3’ identificado 
por 3+3’ (ver Anexo 2 e Anexo 3 para os complexos com os restantes ligandos BIAN). Postulou-
se que existiria um equilíbrio dinâmico entre as duas espécies (Esquema 2.5) 
[Cu(BIAN)(PPh3)2]NO3 e [Cu(BIAN)(PPh3)(NO3)], mas sem comparação com o espetro do 
complexo 3’ puro não se pôde tirar conclusões.  
 
Figura 2.7 - Sobreposição dos espetros de UV-Vis dos complexos 1, 2, 3 e 3+3’. 
Esta hipótese foi suportada pela obtenção da espécie 3’ novamente numa tentativa de 
recristalização do complexo 3 confirmada por cristalografia de raios-X. Tentou-se novamente 
recristalizar o complexo 3, propositadamente num sistema mais lento, utilizando clorobenzeno e 
hexano por difusão líquido-vapor. Quando se observou a formação de cristais, estes foram 
decantados, secos e as águas-mães levadas à secura também. Por espetrometria de 31P{1H} 
RMN, verificou-se que nas águas-mães existia óxido de fosfina, mas não se conseguiu observar 



































1H RMN. Este resultado é indicativo tratar-se de um equilíbrio do tipo do Esquema 2.5, e estão 
neste momento a decorrer cálculos de DFT para estudar detalhadamente este sistema. Não se 
conseguiu isolar os pressupostos complexos 6’ e 9’. 
  
Esquema 2.5 - Possível equilíbrio entre as espécies 3 e 3'. 
Após a mudança de estratégia de síntese dos complexos [Cu(BIAN)(PPh3)2]NO3, aplicaram-
se as mesmas técnicas para confirmação estrutural. Na análise por IV, nota-se uma diferença 
importante após comparação da mistura obtida anteriormente com o complexo 3 puro, as bandas 
correspondentes ao nitrato são mais intensas, desdobradas e desviadas para maiores ν em 
relação à suposta mistura de 3+3’, na região de 1300 cm-1 a 1400 cm-1 (Figura 2.6). Por UV-Vis 
observou-se imediatamente que se tinha o complexo desejado e não o equilíbrio previamente 
observado. Os espetros de UV-Vis sobrepõem-se com os complexos análogos, como ilustrado 
na Figura 2.7 pelos compostos 1, 2 e 3. No espetro de 1H RMN vê-se uma maior definição dos 
sinais, assim como têm um aspeto mais semelhante ao esperado, comparativamente aos 
complexos análogos. 
Tendo garantidamente todos os complexos fosfina, é possível comparar as suas estruturas. 
Os espetros de 1H RMN, de 13C{1H} RMN e de 31P{1H} RMN são idênticos entre complexos 
análogos, como se vê pela Figura 2.8 e Tabela 2.1, pelo que para diferenciar entre complexos 
por espetrometria de RMN apenas é possível por 19F{1H} RMN devido aos contra-iões. No 
exemplo apresentado (Figura 2.8), com o ligando L1, observa-se também um desvio para campo 
baixo dos protões -orto do acenafteno como mencionado no caso do complexo de zinco devido 
à posição dos arilos, de δ 6,94 ppm para ca. δ 7,30 ppm no espetro de 1H RMN. Por outro lado, 
os sinais dos arilos sofreram um desvio para campo alto em relação ao ligando. 
Entre diferentes ligandos BIAN nos complexos, além das diferenças óbvias na zona dos 
sinais alquílicos, o perfil dos sinais aromáticos mantém-se muito semelhante entre os complexos 
com L1 e L2. No caso dos complexos com L3, 7, 8 e 9, pelo contrário, observa-se um grande 
desvio em relação aos complexos com L1 e L2 mas não ao ligando L3, novamente na posição 
orto- do acenafteno, de ca. δ 7,3 ppm dos complexos para δ 6,78 ppm estando o ligando a δ 6,79 
ppm (Anexo 5 e Anexo 6). Observa-se ainda, um alargamento e desdobramento dos sinais 
alifáticos devido aos isómeros syn e anti. Para o complexo 9 foi necessário fazer o espetro de 1H 
RMN a 0 ºC, pois a 25 ºC, ao contrário dos restantes, os sinais não eram claros e definidos. Fez-
se também espetro da mesma amostra a 50 ºC, e verificou-se que os sinais dos arilos ficaram 
sobrepostos entre δ 6,9 ppm e δ 7,6 ppm juntamente com os sinais dos fenilos das fosfinas e 





Figura 2.8 – Ampliação da sobreposição dos espetros de 1H RMN dos complexos 1, 2 e 3 e ligando L1, 
em CDCl3. 
Os espetros de IV, cujas bandas estão descritas na Tabela 2.1, apresentam bandas fracas 
correspondentes às distensões C=N dos ligandos BIAN a ca. 1640 cm-1, a banda característica 
de PPh3 a 1435 cm-1 e as bandas correspondentes aos diferentes contra-iões. Através destas, é 
possível distinguir as amostras de complexos análogos sem margem de dúvida (Figura 2.9). As 
bandas correspondentes a BF4
-
 surgem como várias bandas alargadas entre ca. 930 cm-1 e ca. 
1130 cm-1 sendo as bandas a 1050 cm-1 e a 1035 cm-1 as mais fortes; as bandas do OTf
-
 foram 
atribuídas aos números de onda de 1267 cm-1 e 636 cm-1 característicos do grupo CF3, a 1032 
cm-1 as distensões C-F e a 1155 cm-1 a distensão S=O todas elas fortes exceto esta última; por 
fim, as bandas do ião NO3
-
, como referido anteriormente localizam-se na região entre 1300 cm-1 
a 1400 cm-1, especificamente como bandas de intensidade média a 1365 cm-1 e 1332 cm-1  no 
caso do nitrato como contra-ião. 
 
Figura 2.9 - Ampliação da sobreposição dos espetros de IV dos complexos 1, 2 e 3 normalizados entre 0 
























Tabela 2.1 - Resultados da caracterização dos complexos 1 – 9: desvios de 31P{1H} RMN apresentados em ppm; bandas de UV-Vis representadas pelo comprimento de onda 
dos máximos de absorção em nm com os coeficientes de extinção molar correspondentes em M-1.cm-1; bandas de IV representadas pelo número de onda dos máximos de 
transmitância em cm-1, intensidade da banda; análise elementar representada pela fórmula molecular do complexo mais diclorometano nos casos em que este foi observado, 
discriminada por composição elementar calculada (prevista) e obtida; e picos de análise de espetrometria de massa em m/z em modo positivo e modo negativo, apresentados 




UV-Vis λmáx. (nm) 
[ε ( × 104 M-1.cm-1)] 
IV ATR  
ν máx (cm-1) 
AE LC/MS (NCMe/H2O) m/z 
1 1,1 
322 (1,40); 372ombro 
(0,60); 460 (0,77) 
1636, f; 1434, m; 
1050, F; 1035, F; 
694, F 
C62H50CuBN2F4P2·½CH2Cl2 
Calculada: C 69,65; H 4,77; N 
2,60 
Obtida: C 69,35; H 4,75; N 2,57 
M. pos.: 783,2 [Cu(L1)2]+; 685,2 (100 %) 
[Cu(L1)(PPh3)]+; 587,2 [Cu(PPh3)2]+; 361,1 
[L1+H]+; 263,1 [PPh3+H]+ 
M. neg.: 197,1 [(BF4)2+Na]-; 87,1 (100 %) [BF4]- 
2 1,3 
322 (1,36); 372ombro 
(0,58); 459 (0,75) 
1635, f; 1435, m; 
1267, F; 1155, m; 
1032, F; 695, F; 636, 
F 
C63H50CuN2O3F3P2S·1CH2Cl2  
Calculada: C 65,00; H 4,43; N 
2,37; S 2,71 
Obtida: C 65,00; H 4,45; N 2,39; 
S 2,59 
M. pos.: 783,2 [Cu(L1)2]+; 685,2 (100 %) 
[Cu(L1)(PPh3)]+; 587,1 [Cu(PPh3)2]+; 361,1 
[L1+H]+; 263,1 [PPh3+H]+ 
M. neg.: 321,0 [(OTf)2+Na]-; 149,0 (100 %) 
[OTf]- 
3 1,2 
321 (1,34); 372ombro 
(0,58); 460 (0,72) 
1641, f; 1434, m; 
1365, m; 1332, m; 
693, F 
C62H51CuN3O3P2·½CH2Cl2 
Calculada: C 71,29; H 4,88; N 
3,99 
Obtida: C 71,42; H 4,93; N 3,85 
M. pos.: 783,2 [Cu(L1)2]+; 685,1 (100 %) 
[Cu(L1)(PPh3)]+; 587,1 [Cu(PPh3)2]+; 361,2 
[L1+H]+; 263,1 [PPh3+H]+ 
M. neg.: 186,8 [Cu(NO3)2]-; 62,1 (100 %) [NO3]- 
4 1,2 
324 (1,35); 372ombro 
(0,60); 458 (0,76) 
1636, f; 1435, m; 






324 (1,47); 372ombro 
(0,65); 457 (0,83) 
1634, f; 1434, m; 
1264, F; 1140, m; 
1030, F; 693, F; 635, 
F 
C67H58CuN2O3F3P2S 
Calculada: C 69,75; H 5,07; N 
2,43; S 2,78 
Obtida: C 69,70; H 5,03; N 2,45; 
S 2,64 
M. pos.: 895,3 [Cu(L1)2]+; 741,2 (100 %) 
[Cu(L2)(PPh3)]+; 587,1 [Cu(PPh3)2]+; 417,3 
[L2+H]+; 263,1 [PPh3+H]+ 
M. neg.: 321,0 [(OTf)2+Na]-; 149,0 (100 %) 
[OTf]- 
6 1,3 
322 (1,41); 372ombro 
(0,63); 460 (0,76) 
1635, f; 1434, m; 
1345, m; 1339, m; 
695, F 
C66H58CuN3O3P2 
Calculada: C 74,32; H 5,48; N 
3,94 
Obtida: C 74,53; H 5,12; N 3,89 
M. pos.: 895,3 [Cu(L1)2]+; 741,2 (100 %) 
[Cu(L2)(PPh3)]+; 587,1 [Cu(PPh3)2]+; 417,2 
[L2+H]+; 263,1 [PPh3+H]+ 
M. neg.: 186,9 [Cu(NO3)2]-; 62,0 (100 %) [NO3]- 
7 -1,7 
321 (1,39); 457 
(0,48) 
1635, f; 1434, m; 




320 (1,43); 457 
(0,52) 
1634, f; 1434, m; 
1260, F; 1152, m; 
1032, F; 693, F; 637, 
F 
C67H58CuN2O3F3P2S 
Calculada: C 69,75; H 5,07; N 
2,43; S 2,78 
Obtida: C 69,60; H 5,35; N 2,38; 
S 2,53 
M. pos.: 895,3 [Cu(L1)2]+; 741,2 (100 %) 
[Cu(L3)(PPh3)]+; 587,1 [Cu(PPh3)2]+; 417,2 
[L3+H]+; 263,1 [PPh3+H]+ 
M. neg.: 321,0 [(OTf)2+Na]-; 149,0 (100 %) 
[OTf]- 
9 -1,7 
319 (1,31); 456 
(0,36) 
1634, f; 1434, m; 
1357, m; 1326, m; 
693, F 
C66H58CuN3O3P2·⅖CH2Cl2 
Calculada: C 72,46; H 5,38; N 
3,82 
Obtida: C 72,52; H 5,52; N 3,69 
M. pos.: 895,2 [Cu(L1)2]+; 741,2 (100 %) 
[Cu(L3)(PPh3)]+; 587,0 [Cu(PPh3)2]+; 417,2 
[L3+H]+; 263,1 [PPh3+H]+ 
M. neg.: 62,1 (100 %) [NO3]- 
20 
Os espetros de UV-Vis, como constatado anteriormente pela Figura 2.7 apresentam um 
perfil idêntico entre iguais espécies catiónicas, e também entre os dois tipos de complexos com 
ligandos BIAN com substituinte em para- nos grupos arilo. Pela Figura 2.10 é possível comparar 
o perfil dos espetros de UV-Vis dos diferentes complexos, e ainda dos ligandos BIAN. Nota-se 
alguma discrepância na sobreposição dos espetros com os seus análogos, particularmente no 
caso dos complexos 5 e 9, mas tal pode ser desprezada visto que continuam a ser sobreponíveis 
quando multiplicados por um fator x, este desvio foi atribuído ao erro associado ao cálculo dos 
coeficientes de extinção molar. 
Os complexos apresentam bandas a ca. 460 nm e a ca. 322 nm, atribuídas às transições 
π–π* dos ligandos BIAN (ILCT), uma vez que estas também são observáveis nos espetros dos 
ligandos livres, tendo sofrido um desvio para o vermelho, para maiores comprimentos de onda o 
que é indicativo da coordenação com o metal.51 Além disso, no caso dos complexos 1 a 6, 
observa-se também um ombro a 372 nm que pode ser atribuído às transições metal – ligando 
(MLCT). 
 
Figura 2.10 - Sobreposição dos espetros de UV-Vis dos complexos 1 – 9 e ligandos L1 – L3. 
Os complexos fosfina, exceto 4 e 7, foram ainda caracterizados por análise elementar e 
espetrometria de massa, de modo a obter uma caracterização mais completa dos novos 
compostos. Por análise elementar obtiveram-se apenas nalguns casos – 1, 2, 3 e 9 - pequenas 
contaminações com diclorometano. Por espetrometria de massa, foram identificados os picos 
dos ligandos e dos ligandos coordenados ao metal no modo positivo, como descrito na Tabela 
2.1. No entanto, não foi encontrado o catião molecular em nenhum dos casos. Foram ainda 
encontrados os picos correspondentes aos diferentes contra-iões isolados e complexados no 
modo negativo. 
Após recristalização por difusão líquido-líquido, foram obtidos cristais adequados para 
difração de raios-X dos complexos contendo o ligando L1, 1 e 2. O complexo 3 foi obtido após 
recristalização por difusão líquido-vapor a partir da amostra utilizada para RMN utilizando hexano 
como contra solvente. Foram também obtidos cristais dos complexos 5 e 8 dos quais se 
conseguiram ler estruturas do catião, mas com alguma desordem no contra-ião. Dos restantes 
complexos fosfina não se conseguiram obter cristais apropriados para difração de raios-X. O 
complexo 1 cristalizou num sistema ortorrômbico, grupo espacial Pbca; o complexo 2 cristalizou 


































grupo espacial P21/c; e os complexos 5 e 8 cristalizaram ambos num sistema monoclínico, grupo 
espacial C2/c.  
 
Figura 2.11 - A: Desenho Mercury da estrutura molecular do catião do complexo 1; B: Desenho Mercury 
da estrutura molecular do catião do complexo 3. Grupos fenilo dos ligandos PPh3 em wireframe, e 
hidrogénios, aniões e solventes omitidos para clareza. 
 
Figura 2.12 - Desenho Mercury das estruturas moleculares dos catiões presentes na unidade assimétrica 




Figura 2.13 - A: Desenho Mercury da estrutura molecular do catião do complexo 5; B: Desenho Mercury 
da estrutura molecular do catião do complexo 8. Grupos fenilo dos ligandos PPh3 em wireframe, e 




Os complexos 1 e 3 contêm nas suas unidades assimétricas apenas uma molécula do 
complexo, o catião e anião, e também o solvente de cristalização, diclorometano para 1 e 
clorofórmio para 3. As estruturas moleculares dos catiões estão representadas na Figura 2.11 
com o cobre, átomos da esfera de coordenação e carbonos imínicos identificados. O complexo 
2 contém duas moléculas na unidade assimétrica e não tem solvente cocristalizado. A estrutura 
molecular do catião está representada na Figura 2.12 com o cobre, átomos da esfera de 
coordenação e carbonos imínicos identificados, e ângulos P-Cu-P evidenciados, uma das 
maiores diferenças entre as duas moléculas da unidade assimétrica. Os complexos 5 e 8 contêm 
apenas “meia molécula” nas suas unidades assimétricas, uma vez que metade das moléculas 
são geradas pelas operações de simetria características do grupo espacial em que cristalizam. 
Não têm solvente cocristalizado. As estruturas moleculares dos catiões estão representadas na 
Figura 2.13 com o cobre, átomos da esfera de coordenação e carbonos imínicos identificados.  
 
Figura 2.14 - A: Ângulo diedro ω, entre grupos arilo do ligando BIAN; B: Ângulo φ, entre grupos arilo e 
acenafteno do ligando BIAN; C: Ângulo θ, entre ligando BIAN e plano definido por P-Cu-P. 
Tabela 2.2 - Dados de comprimentos de ligação, ângulos de ligação e ângulos diedros selecionados dos 










































































Os dados de comprimentos de ligação e ângulos selecionados dos cinco complexos estão 
descritos na Tabela 2.2 assim como do ligando L3 para comparação, e a representação dos 
ângulos diedros na Figura 2.14. Ao comparar as distâncias das ligações C-N, verifica-se que não 
existe nenhuma diferença significativa do ligando livre para o complexo, todos ca. 1,28 Å. Isto é 
indicativo de que o carácter de dupla ligação não sofre alteração com a coordenação dos átomos 
de azoto ao metal, ou seja, não existe participação da ligação π na ligação N-Cu. Estas ligações, 
além disso, são entre os complexos apresentados muito semelhantes, tal como as ligações Cu-
P, que mantêm sempre uma distância próxima de 2,26 Å. 
Quanto ao bite angle do ligando BIAN, observam-se também valores muito constantes, ca. 
79º em todos os casos. O ângulo P-Cu-P tem um valor mais divergente dos restantes na segunda 
molécula da unidade assimétrica do complexo 2 e no complexo 5, com um desvio de ca. 10º, 
para ambos, dos ca. 120 º dos restantes catiões. 
Já no ângulo diedro ω, entre os planos dos arilos existe uma grande discrepância entre 
todos os compostos, variando entre [ω = 36,31°] para o complexo 8 e [ω = 63,26°] para a segunda 
molécula da unidade assimétrica do complexo 2. A diferença entre o [ω = 47,45°] para o ligando 
L3 e o complexo 8 pode ser explicada pela posição relativa dos grupos isopropilo, uma vez que 
estando em orto- têm um grande impedimento estereoquímico. No ligando encontram-se ambos 
para o mesmo lado relativamente ao acenafteno mas no complexo encontram-se para lados 
opostos.  
Os ângulos diedros φ, entre os planos dos arilos do ligando e o esqueleto BIAN são todos 
semelhantes entre si, exceto no caso da primeira molécula da unidade assimétrica do complexo 
2, com uma diferença de 17º entre arilos. Do mesmo modo, as diferenças entre catiões idênticos 
dos diferentes complexos, podem ser justificadas pelas interações intermoleculares que as 
moléculas fazem entre si e com os contra-iões.  
Por fim, os ângulos diedros θ, sendo todos eles diferentes de 90º, indicam tratar-se de uma 
geometria tetraédrica distorcida para todos os complexos, como aparenta pelas imagens das 
estruturas. O complexo 5 é o que mais se aproxima do tetraedro perfeito com [θ = 86,28°], e o 
complexo 1 o mais distorcido com [θ = 65,82°]. 
2.2.3. Estudos Catalíticos 
Sistema catalítico – avaliação da eficácia dos complexos 1 a 9 
A eficiência dos complexos 1 – 9 como catalisadores na reação de CuAAC foi testada em 
diversas condições. Começou por se definir um sistema simples e robusto, representado no 
Esquema 2.6, no qual se utilizou benzilazida e fenilacetileno como substratos, 1 mmol e 1,05 
mmol respetivamente, 0,5 mol% de catalisador e realizou-se a reação a 25 ºC, sem solvente, 
condições neat (Anexo 7 e Anexo 8). Ao longo dos ensaios, foram ajustados alguns parâmetros 
como a quantidade de catalisador e o tempo para obter os resultados apresentados na Tabela 
2.3, em que as percentagens de conversão são superiores a 97 %, mas mantendo a temperatura, 
solvente e quantidade de substrato. Estas condições foram aplicadas a todos os complexos 1 – 
9 e a outros descritos em literatura como catalisadores da CuAAC,22,50 de forma a poder 
comparar com os presentes.  
24 
As percentagens de conversão foram determinadas por 1H RMN pela relação entre o sinal 
benzílico do triazole obtido e da benzilazida, reagente limitante, o qual sofre um desvio de ca. 1 
ppm para campo baixo (Anexo 10). Em condições neat foi recolhida uma amostra diretamente 
da reação e preparada a amostra de RMN em CDCl3, após ter sido verificado que este solvente 
faz quench da reação CuAAC. Os rendimentos isolados foram determinados após tratamento do 
produto obtido e confirmada uma pureza > 95 %. Não se verificou a formação de produtos 
secundários, como acoplamentos de Glaser.52 
 
Esquema 2.6 – Síntese de 1-benzil-4-fenil-1,2,3-triazole por CuAAC utilizando como catalisador de cobre 
os complexos 1 – 9. 
Tabela 2.3 – Resultados obtidos e outros publicados em literatura da eficiência dos complexos 1 – 9,22,50 
precursores dos complexos e outros complexos previamente reportados na reação CuAAC representada 
no Esquema 2.6 em condições neat a 25 ºC. Os resultados de percentagem de conversão apresentados 







1 1 0,5 1 98 89 
2 2 0,5 1 99 94 
3 3 0,1 0,5 98 92 
4 4 0,5 1 99 91 
5 5 0,3 0,5 99 93 
6 6 0,1 0,5 97 96 
7 7 0,5 1 98 89 
8 8 0,5 1 100 92 
9  9 0,1 0,5 98 92 
10 * iii 0,5 0,5 2 / 
11* iv 0,5 0,5 2 / 
12* v 0,5 0,5 8 / 
13  vi 0,5 0,5 97 94 
14 vi 0,5 3 / 99 
15  vii 0,5 0,5 100 87 
16 vii 1 0,083 / 97 
17 / / 0,5 0 0 
*Devido à baixa percentagem de conversão não se determinou qual o rendimento destes ensaios; complexo 
precursor de [Cu(BIAN)(PPh3)2]X.  
Definiu-se o tempo de 1 hora para garantir uma percentagem de conversão desejável para 
os complexos 1, 2, 4, 7 e 8 (entradas 1, 2, 4, 7 e 8 na Tabela 2.3). No caso dos complexos 3, 5, 
6 e 9 (entradas 3, 5, 6 e 9 na Tabela 2.3), definiu-se uma menor quantidade de catalisador devido 
à alta eficiência dos mesmos a 0,5 mol%. Os complexos vi e vii foram também testados no 
mesmo sistema (entradas 13 e 15 na Tabela 2.3), e estão descritos também os resultados 
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publicados segundo as mesmas condições de temperatura solvente (entradas 14 e 16 na Tabela 
2.3).22,50 
Após alguns ensaios inconsistentes pela não reprodutibilidade do mesmo resultado 
utilizando benzilazida comercial, determinou-se que era necessário o uso de azida recém-
preparada e seca. Pelo que a benzilazida foi preparada segundo o método reportado na 
literatura,53 a partir do brometo de benzilo com azida de sódio segundo um mecanismo de 
substituição, e armazenada ao abrigo da luz até ao máximo de uma semana. 
Como apresentado na Tabela 2.3, todas as percentagens de conversão foram superiores a 
97 % e com rendimentos isolados superiores a 89 % para os ensaios com os complexos 1 a 9 
como catalisadores, resultados muito promissores. É importante mencionar, no entanto, que com 
os complexos 1, 2, 4, 7 e 8 foi preciso mais que 30 minutos para a reação ocorrer com uma 
percentagem de conversão ideal (Anexo 7 e Anexo 8). Apesar de, possivelmente, necessitar de 
menos tempo que 1 hora devido à paragem de agitação observada dado que o produto é um 
sólido, os substratos são líquidos e a reação é realizada sem solvente. Notou-se uma tendência 
para um melhor desempenho por parte dos complexos com ligandos BIAN com substituintes em 
-para. Teriam de se fazer mais ensaios com diferentes tempos de reação para poder diferenciar.  
Para os restantes complexos, 3, 5, 6 e 9, por outro lado, obtiveram-se ótimos resultados em 
apenas 30 minutos, pelo que foi diminuída a quantidade utilizada para 0,3 mol% e de seguida 
0,1 mol%, mantendo ainda assim as altas percentagens de conversão. O fator que se revela 
mais significativo é o contra-ião, mesmo em condições neat. Os complexos 3, 6 e 9 
demonstraram os melhores resultados podendo descer até apenas 0,1 mol% de catalisador, 
mantendo os 30 minutos de reação.  
Perante estes resultados, testou-se ainda com o complexo 6 em quantidades mais baixas, 
500 ppm e 100 ppm (Anexo 9). Os resultados obtidos foram positivos, com conversões acima de 
60 % a partir de 1 hora de reação para 500 ppm e até 25 % em 6 horas de reação para 100 ppm. 
No entanto, estes resultados revelaram-se incoerentes e não reprodutíveis, possivelmente 
porque o catalisador foi preparado de forma diferente. Como seria necessário medir uma massa 
abaixo de 1 mg, optou-se por se preparar uma solução em diclorometano de concentração 
conhecida e retirar o volume desejado para o frasco de reação, de seguida evaporar o solvente 
e secar. Ainda, como mencionado também por Díez-González ao utilizar quantidades mínimas 
de catalisador observa-se também a formação do regioisómero 1,5-triazole,22 o que se verificou 
apenas ocasionalmente utilizando 100 ppm de catalisador; um máximo de 98:2 de regioisómero 
1,4 e 1,5 respetivamente. Esta razão de isómeros, ainda que mínima, é indesejada (Anexo 10). 
É de notar que, utilizando estes complexos em quantidades abaixo de 1 mol%, as reações 
requerem um tratamento fácil e rápido, sendo duas lavagens com éter dietílico e éter de petróleo 
40:60 ºC numa mistura 1:2 suficientes para purificar o produto, sem necessidade de 
cromatografia como usualmente descrito.50,54–56 Houve casos em que se verificou uma 
contaminação de cobre, mas esta foi facilmente removida ao filtrar num pequeno pad de celite. 
Os complexos anteriormente reportados aplicados no sistema desenvolvido, [CuBr(PPh3)3] 
e [Cu(phen)(PPh3)2]NO3, obtiveram também ótimos resultados, entradas 14 e 16 da Tabela 2.3. 
Seria necessário reduzir também a quantidade utilizada para poder fazer uma comparação exata 
com os complexos deste trabalho, mas devido a restrições de tempo tal não se conseguiu aplicar. 
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Contudo, notou-se uma grande desvantagem no uso de [Cu(phen)(PPh3)2]NO3, dado que este 
composto é muito suscetível a oxidação. 
Estudo em solventes – efeito contra-anião 
Após determinação do ligando L2 como o mais benéfico, escolheram-se os complexos 4 – 
6 para o estudo da influência do contra-ião em diferentes solventes. Manteve-se um sistema 
semelhante, com benzilazida e fenilacetileno como substratos, 1 mmol e 1,05 mmol 
respetivamente, 0,5 mol% de catalisador a 25 ºC mas utilizando como solventes: água, DMSO, 
acetona, THF, tolueno e hexano (1 mL). Estabeleceram-se 2 horas de reação para todos os 
ensaios. Novamente, foi utilizada benzilazida recém-preparada e seca. Não foram determinadas 
percentagens de conversão, apenas rendimentos isolados de modo a facilitar os procedimentos 
e avaliação dos resultados.  
 
Esquema 2.7 - Síntese de 1-benzil-4-fenil-1,2,3-triazole por CuAAC utilizando como catalisador de cobre 
os complexos 4 – 6 em água, DMSO, acetona, THF, tolueno ou hexano (1 mL). 
 
Figura 2.15 – Rendimentos isolados obtidos da eficiência dos complexos 4 – 6 em diversos solventes 
segundo as condições descritas no Esquema 2.7, e rendimentos isolados obtido em neat para 
comparação. Os resultados apresentados são a média de pelo menos dois valores coerentes e 
independentes. 
Foram obtidos os resultados apresentados na Figura 2.15 aplicando as condições do 
Esquema 2.7. É evidente a primazia do complexo 6 como catalisador nos diversos solventes, 
sendo apenas ultrapassado por 5 em acetona, mas por apenas 7 %. Do mesmo modo, verifica-





































também constatar que solventes mais apolares tendem a resultar em melhores rendimentos. 
Sendo que a água é a exceção, uma vez que o catalisador não está dissolvido. 
Além da água, também em hexano o catalisador não dissolveu e o produto precipitou ao 
longo da reação facilitando a sua recuperação. Em DMSO, todos os componentes dissolveram 
incluindo o produto, pelo que este foi recuperado por extração líquido-líquido, o que pode 
justificar parcialmente os rendimentos mais baixos que nos restantes solventes em geral. Em 
acetona, THF e tolueno houve uma dissolução total dos substratos e catalisador assim como do 
produto até uma dada concentração, isto é, a partir de determinado ponto da reação observou-
se também a precipitação do triazole. Este foi precipitado por completo com éter de petróleo, 
facilitando a sua recuperação. 
Scope de azidas e alcinos 
Partindo dos resultados anteriores, foi selecionado o complexo 6 para o scope de diferentes 
azidas e alcinos. Como se utilizou o sistema em neat, as percentagens de conversão foram 
também determinadas diretamente por 1H RMN. Foram selecionadas a benzilazida, 3-
nitrofenilazida e 1-azidonaftaleno como azida e o fenilacetileno, hexino e álcool propargílico como 
alcino (Esquema 2.8).  
 
Esquema 2.8 - Scope de azidas e alcinos na CuAAC utilizando o complexo 6 como catalisador. *1 mol% 
catalisador. Os resultados de percentagem de conversão apresentados são a média de pelo menos dois 
valores coerentes e independentes, e os rendimentos isolados estão representados entre (). 
Os alcinos escolhidos são comerciais e foram utilizados diretamente da embalagem, sem 
qualquer tratamento prévio. As azidas 3-nitrofenilazida e 1-azidonaftaleno foram também 
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preparadas em laboratório como a benzilazida, segundo um método modificado,57 preparando o 
sal de diazónio da anilina desejada in situ e adicionando azida de sódio.  
Os melhores resultados foram obtidos para a benzilazida, o que pode ser justificado pela 
dificuldade de agitação do meio reacional em neat, uma vez que a 3-nitrofenilazida é um sólido 
e 1-azidonaftaleno um óleo muito viscoso. Notam-se também melhores percentagens de 
conversão no uso de fenilacetileno, álcool propargílico e hexino nesta ordem. 
No caso de xxv, verificaram-se algumas incoerências no tempo necessário sem ter sido 
encontrada justificação. Na preparação de xxvii, com o risco de explosão, a reação foi preparada 
num frasco mais resistente e ocorreu dentro de um recipiente com água. O triazole xxx foi 
preparado com 1 mol% de catalisador, dado que os resultados iniciais com 0,5 mol% não eram 
satisfatórios, tendo obtido apenas uma conversão de 10 % em 24 horas. Os triazoles xxiii – xxv 
foram facilmente purificados para a determinação dos rendimentos isolados: xxv, como xxiii, por 
lavagens com éter dietílico e éter de petróleo 40 – 60 ºC, uma vez que tiveram rendimentos 
quantitativos; e xxiv cristalizou facilmente por evaporação lenta de éter de petróleo 40 – 60 ºC. 
O triazole xxvi foi lavado com clorofórmio devido à sua baixa solubilidade e foi recuperado o 
sólido. Os restantes triazoles foram purificados por coluna cromatográfica utilizando os sistemas 
de eluentes adequados aos mesmos. 
2.3. Ligandos NHC 
2.3.1. Síntese 
Foram preparados seis tipos de ligandos NHC na forma de sais de imidazólio para se utilizar 
na formação dos complexos do tipo [Cu(BIAN)(NHC)]PF6. Estes ligandos NHC diferem nos 
substituintes arilo dos azotos do anel, e no grupo R do anel imidazol, como representado no 
Esquema 2.9. 
 
Esquema 2.9 – Precursores de ligandos NHC sintetizados. 
Utilizaram-se três métodos diferentes (Esquema 2.10) na síntese destes ligandos. Para a 
síntese dos sais de imidazólio xiii - xv começou-se pela preparação das diiminas viii e ix. Estas 
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diiminas e a xii foram preparadas por métodos semelhantes, em solvente alcoólico à temperatura 
ambiente e os produtos precipitaram no meio, sendo separados por filtração. Na síntese da 
diimina viii, utilizando glioxal como dicetona inicial foi aplicado um método robusto,58 com uma 
mistura de água:isopropanol (1:1) como solvente e sem necessidade de quantidade catalítica de 
ácido, como habitual na formação de diiminas, que permitiu uma grande escala, 40 g. Para as 
diiminas ix e xii utilizou-se 2,3-butadiona como dicetona. Verificou-se que no caso da diimina xii, 
com atmosfera inerte, como aplicada em ix, não houve melhoria de rendimento. Obtiveram-se 
rendimentos de 85, 86 e 63 % para viii, ix e xii respetivamente, sendo este último justificado 
pelo curto tempo de reação. Tentou-se também sintetizar uma diimina deste tipo a partir de 4-
iPr-anilina e glioxal como ‘dicetona’, mas não se conseguiu por nenhum método semelhante aos 
descritos. As diiminas x e xi já tinham sido preparadas anteriormente no laboratório. Todas estas 
diiminas são amarelas. 
 
Esquema 2.10 – Síntese dos precursores dos ligandos NHC. 
Os sais de imidazólio xiii, xv e xviii foram sintetizados segundo o método A do Esquema 
2.10 a partir das diiminas correspondentes,59 viii, ix e xi, utilizando TMSCl como fonte de contra-
ião e o paraformaldeído de carbono. Após alguns ensaios, verificou-se a extrema importância da 
dissolução completa do paraformaldeído e adição lenta do TMSCl refletida nos rendimentos 
obtidos. Obteve-se uma suspensão branca no fim com o sobrenadante preto, possivelmente 
resultante de produtos secundários devido à hidrólise da diimina e seguida oxidação da anilina. 
Os rendimentos obtidos foram 81, 7 e 21 % respetivamente. Supõe-se que a diimina ix é mais 
sensível, daí a necessidade de a fazer sob atmosfera inerte, e os baixos rendimentos na tentativa 
de fazer o sal de imidazólio. Não se conseguiu voltar a obter o sal ix, por isso não se fez o 
complexo de cobre correspondente, em consequência da pouca quantidade. 
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Os sais de imidazólio xiv e xvii, como têm no anel heterocíclico uma ligação saturada, 
foram preparados segundo o método B do Esquema 2.10. Prepararam-se a partir das diiminas 
correspondentes, viii e x, como no método A, mas começando por reduzir estas a diamina, 
seguidas da formação do sal com NH4Cl como fonte de cloreto e trietilortoformato como fonte de 
carbono.60 Obtiveram-se rendimentos de 53 e 56 % respetivamente. Mais uma vez, estes sais 
de imidazólio eram brancos como os seus análogos insaturados. Tentou-se ainda preparar sais 
semelhantes, contendo grupos metilo no anel de imidazol mas tal não foi possível. Determinou-
se que o passo limitante desta reação é a redução da diimina. No caso de xiv e xvii, foi suficiente 
o uso de NaBH4 para a redução das diiminas viii e x. Contudo, tal não foi possível para as 
diiminas ix e xi, nem mesmo com o uso de LiAlH4, um agente redutor mais forte.  
O sal de imidazólio xvi já tinha sido preparado anteriormente no laboratório. Por último, o 
sal de imidazólio xix foi preparado segundo o método C do Esquema 2.10. Como foi irrealizável 
a síntese da diimina correspondente, optou-se por uma condensação one-pot da anilina 
correspondente, paraformaldeído e glioxal em meio ácido. A ordem de adição dos reagentes e 
temperatura da reação mostrou ser o fator-chave na facilidade de purificação do produto. Obteve-
se um rendimento de 78 %. Contrariamente aos anteriores, este sal é castanho-claro. Tentou-se 
também a formação do sal semelhante com grupos metilo no anel de imidazol segundo este 
método e a partir da diimina xii, mas todas as tentativas foram malsucedidas. Não se testou o 
uso deste método para a formação dos sais xiii e xvi. 
2.3.2. Caracterização Estrutural 
Sendo que a maioria das diiminas e sais de imidazólio já eram conhecidos, confirmou-se a 
formação dos mesmos por 1H RMN. No caso de xix, não reportado, este foi caracterizado por 1H 
RMN, 13C{1H} RMN e IV. 
Os espetros de 1H RMN das diiminas viii e ix estavam de acordo com o reportado, e da 
diimina xii foi dado como confirmado pela semelhança com os restantes. Notou-se alguma 
dificuldade na realização desta caracterização, pois estas diiminas hidrolisam em clorofórmio, 
logo a preparação da amostra da diimina vi foi feita em benzeno deuterado. As restantes foram 
preparadas e imediatamente adquiridos os espetros de 1H RMN. 
Novamente, como os espetros de 1H RMN dos sais xiii – xv, xvii e xviii estavam conforme 
o reportado em literatura,59–62 estes não foram caracterizados por outras técnicas. Foi necessário 
preparar a amostra de xviii em DMSO deuterado, por não se conseguir dissolver em clorofórmio. 
Entre estes, mantém-se também os mesmos padrões de desvios químicos entre compostos com 
os mesmos grupos arilo, com alguns maiores desvios dos sinais aromáticos entre os anéis 
saturados e insaturados. No entanto, a maior diferença observada é no protão carbénico, com 
uma variação de δ 8,27 a δ 11,73 ppm para os sais xvii e xix respetivamente. Verifica-se uma 
tendência nos NHC saturados para aparecer este protão a campos mais altos, e a manter-se 
com ou sem metilos no anel de imidazol (Figura 2.16). 
O sal IpiPr.HCl, xix, apresenta no espetro de 13C{1H} RMN um desvio de δ 150,8 ppm para 
o carbono carbénico, entre os valores observados em NHC insaturados, a ca. δ 140 ppm, e 
saturados, a ca. δ 160 ppm.59–62 No espetro de IV identificou-se a banda a correspondente à 





Figura 2.16 - Expansão da sobreposição da região aromática dos espetros de 1H RMN dos sais de 
imidazólio xiii – xix, todos em CDCl3 exceto xviii em DMSO-d6. 
2.4. Complexos NHC 
2.4.1. Síntese 
Sintetizaram-se cinco complexos do tipo [Cu(BIAN)(NHC)]PF6, com três ligandos NHC dos 
sais de imidazólio descritos acima e dois ligandos BIAN, L1 e L2. Ao contrário dos complexos 
heterolépticos [Cu(BIAN)(PPh3)2]X, os ligandos não são adicionados ao metal seguidamente. É 
necessária a preparação prévia da espécie [Cu(Cl)(NHC)] (Esquema 2.11). Como referido 
anteriormente, não se conseguiu quantidade suficiente de xv para utilizar na formação do 
complexo de cobre, mas com a adição de xvi antes preparado, sintetizaram-se também seis 
destes compostos [Cu(Cl)(NHC)], referidos pelo nome simplificado do seu ligando NHC.CuCl. 
 
Esquema 2.11 - Síntese dos complexos [Cu(Cl)(NHC)].63 
Utilizou-se o mesmo método para todos, ao juntar o sal de imidazólio desejado com cloreto 
de cobre(I) e K2CO3 em acetona, reportado por Cazin et. al. com rendimentos 33 – 84 %.63 Por 
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fim, os compostos obtidos variam entre o branco e o castanho/verde. A reação foi realizada ao 
ar num balão de fundo redondo, e observou-se sempre no fim um sólido azul claro, típico de 
cobre(II). Como é usada uma quantidade equimolar de sal de cobre, o facto desta reação não 
ser realizada em atmosfera inerte pode ter causado alguns dos rendimentos mais baixos. É 
reportado o uso de apenas 1 mL de acetona para 100 mg de NHC, e verificou-se alguma 
dificuldade em manter a quantidade certa de solvente. Como a reação ocorre a refluxo overnight, 
aconteceu secar o solvente e notar-se uma maior quantidade de cobre(II) que em ensaios em 
que tal não aconteceu. Assim como se notou um rendimento mais baixo nos casos em que se 
utilizou maior quantidade de solvente, devido à diluição do meio reacional. Não se conseguiu 
repetir a síntese do IDiipMe.CuCl, por isso não se fez o complexo com o ligando BIAN 
correspondente, em consequência da pouca quantidade obtida no único ensaio realizado. 
Os restantes cinco complexos foram, de seguida, utilizados na síntese dos complexos do 
tipo [Cu(BIAN)(NHC)]PF6 juntando-lhes o ligando BIAN desejado, como representado no 
Esquema 2.12. Em condições de Schlenk, misturando o complexo [Cu(Cl)(NHC)], o ligando BIAN 
desejado e KPF6 à temperatura ambiente é obtido o complexo [Cu(BIAN)(NHC)]PF6.64 Realizou-
se um teste sem o uso de solvente seco e verificou-se a formação do composto desejado mas 
com pouco rendimento. Foi tentada também a síntese do complexo [Cu(BIAN)(NHC)]Cl e 
verificou-se que apesar de a reação acontecer, confirmada pela mudança de cor do meio 
reacional de vermelho para verde/azul escuro, ao tentar recuperar o produto por cristalização no 
fim observou-se a formação de cristais brancos – [Cu(Cl)(NHC)], cristais laranja – ligando BIAN 
e um pouco de cristais verdes – [Cu(BIAN)(NHC)]Cl. 
 
Esquema 2.12 - Síntese dos complexos 10 - 14.64 
Começou por se utilizar IDiip.CuCl e os ligandos L1 – L3, como para os complexos fosfina. 
A reação com o ligando L3 não ocorreu, não se observou mudança de cor. Colocou-se a mistura 
em refluxo e houve uma ligeira mudança, mas esta desapareceu quando voltou à temperatura 
ambiente. Isto deve-se ao impedimento estereoquímico na esfera de coordenação causado pelos 
grupos isopropilo em orto-, tal como com L4 nos complexos fosfina. Com L5 o mesmo problema 
não se verificou, tendo-se obtido o complexo 12, porém com um rendimento de 28 %. Os 
restantes complexos foram sintetizados com rendimentos de 63 – 78 %. Foram preparados os 
complexos 11 e 13, com os ligandos L1 e L2 respetivamente, e decidiu-se de resto preparar 
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complexos de diferentes NHC só com o ligando L2, pois este estava a conseguir, paralelamente, 
melhores resultados nos estudos catalíticos noutros complexos. 
Foi sintetizado o complexo 10 a partir de IMes.CuCl, do qual se obteve o melhor rendimento 
e se notou uma maior reatividade pela mudança de cor instantânea aquando da adição do KPF6 
para azul petróleo. Os restantes complexos variam entre tons de verde seco e verde-escuro. Foi 
sintetizado também o complexo 14 a partir de SDiip.CuCl que apenas se notou mudança de cor 
ao fim de algumas horas. 
Tentou-se fazer também os complexos [Cu(L2)(SMes)]PF6 e [Cu(L2)(IpiPr)]PF6 mas sem 
sucesso. No caso do [Cu(L2)(SMes)]PF6 pensa-se que se poderá ter conseguido o complexo 
desejado mas impuro. Esta hipótese será exposta mais à frente na Caracterização Estrutural. 
2.4.2. Caracterização Estrutural 
Como apenas o complexo IpiPr.CuCl foi preparado a partir de um sal de imidazólio novo, 
este foi caracterizado por IV, 1H RMN e 13C{1H} RMN. Os restantes complexos [Cu(Cl)(NHC)] 
foram caracterizados por 1H RMN e confirmados com a literatura. Comparando os espetros de 
1H RMN, observa-se um padrão semelhante entre complexos com ligandos NHC semelhantes, 
com os mesmos substituintes arilo, ainda que com as diferenças evidentes dos grupos R do anel 
de imidazol e ligação (in)saturada (Figura 2.17). 
 
Figura 2.17 - Expansão da sobreposição dos espetros de 1H RMN dos complexos [Cu(Cl)(NHC)] em 
CDCl3. 
O complexo IpiPr.CuCl apresenta no espetro de 13C{1H} RMN um desvio de δ 150,8 ppm 
para o carbono carbénico, um desvio muito pequeno em relação ao sal de imidazólio xix, δ 151,5 
ppm. Este valor é substancialmente diferente para os restantes complexos que aparecem a ca. 
δ 180 ppm para NHC insaturados e δ 200 ppm para NHC saturados.63 No espetro de IV 
identificou-se a banda a correspondente à ligação C-N no anel de imidazol a 1512 cm-1, menor 
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frequência que a observada no sal de imidazólio correspondente, 1553 cm-1, o que é indicativo 
da coordenação do carbono ao cobre.  
Os complexos 10 – 14 foram caracterizados por 1H RMN, e excetuando o complexo 12 
também por 13C{1H} RMN, IV, análise elementar, espetrometria de massa e, quando possível, 
por cristalografia de raios-X. 
Pela análise de 1H RMN, verificou-se um comportamento muito semelhante dos desvios 
químicos dos protões do acenafteno do ligando BIAN nos complexos que contêm IDiip ou SDiip, 
11 – 14, assim como os arilos do anel de imidazol. No caso do complexo 10 observa-se um 
desvio geral dos sinais do acenafteno para campos mais baixos, mas principalmente no protão 
orto-. Os protões do anel de imidazol variam entre δ 7,01 e δ 7,16 ppm para 10 – 13 e encontram-
se a δ 3,97 ppm, devido à ligação saturada (Figura 2.18). Os sinais do NHC nos complexos 
[Cu(BIAN)(NHC)]PF6 deslocam-se tanto para campo baixo como campo alto no mesmo espetro 
em relação aos complexos [Cu(Cl)(NHC)] correspondentes. Desviando um máximo de δ 0,10 
ppm nos sinais aromáticos e δ 0,43 ppm nos sinais alifáticos. 
No caso do complexo 12 não se fizeram mais análises, uma vez que já tinha sido reportado 
e confirmou-se apenas pela literatura que se tratava do mesmo.64 Para os restantes fez-se 
também 13C{1H} RMN, onde mais uma vez se verificaram algumas diferenças nos ambientes 
químicos dos carbonos dos ligandos dada a sua natureza, diferentes grupos arilo e diferentes 
substituintes. A mais relevante a apontar é relativa ao carbono carbénico, que nos complexos 
10, 11 e 13 aparece a ca. δ 180 ppm e no 14 a δ 200 ppm, mantendo-se, ainda assim, 
semelhantes aos [Cu(Cl)(NHC)] correspondentes. (Tabela 2.4)  
 
Figura 2.18 - Expansão da sobreposição dos espetros de 1H RMN dos complexos 10 - 14 em CDCl3. 
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Tabela 2.4 - Resultados da caracterização dos complexos 10 – 14 exceto 12: desvios de 13C{1H} RMN do carbono carbénico (C-Cu) apresentados em ppm; bandas de IV 
representadas pelo número de onda dos máximos de transmitância em cm-1, intensidade da banda; análise elementar representada pela fórmula molecular do complexo 
discriminada por composição elementar calculada (prevista) e obtida; e picos de análise de espetrometria de massa em m/z em modo positivo e modo negativo, apresentados 




IV ATR  
ν máx (cm-1) 
AE (%) LC/MS (NCMe/H2O) m/z 
10 177,5 1642, f; 1487, f; 838, F 
C51H52CuN4F6P 
Calculada: C 65,90; H 5,64; N 6,03 
Obtida: C 65,58; H 5,21; N 5,87 
M. pos.: 895,2 [Cu(L2)2]+; 671,3 (100 %) 
[Cu(IMes)2]+; 520,1 [Cu(L2)+K]+; 417,2 
[L2+H]+ 
M. neg.: 312,8 [(PF6)2+Na]-; 145,0 (100 %) 
[PF6]- 
11 181,6 1658, f; 1455, f; 837, F 
C53H56CuN4F6P  
Calculada: C 66,48; H 5,89; N 6,64 
Obtida: 66,57; H 5,88; N 5,80 
M. pos.: 811,3 (100 %) [Cu(L1)(IDiip)]+; 492,3 
[Cu(IDiip)+K]+; 361,2 [L1+H]+ 
M. neg.: 328,9 [(PF6)2+K]-; 313,0 [(PF6)2+Na]-; 
145,1 (100 %) [PF6]- 
13 181,5 1656, f; 1457, f; 836, F 
C57H64CuN4F6P 
Calculada: C 67,54; H 6,36; N 5,53 
Obtida: C 67,63; H 6,46; N 5,51 
M. pos.: 895,2 [Cu(L2)2]+; 867,4 (100 %) 
[Cu(L2)(IDiip)]+; 492,3 [Cu(IDiip)+K]+; 417,3 
[L2+H]+ 
M. neg.: 329,0 [(PF6)2+K]-; 313,0 [(PF6)2+Na]-; 
145,0 (100 %) [PF6]- 
14 205,0 1651, f; 1455, f; 836, F 
C57H66CuN4F6P 
Calculada: C 67,40; H 6,55; N 5,52 
Obtida: 67,30; H 6,43; N 5,36 
M. pos.: 895,2 Cu(L2)2]+; 869,3 
[Cu(L2)(SDiip)]+; 494,3 (100 %) 
[Cu(IMes)+K]+; 417,2 [L2+H]+ 




No caso da tentativa de síntese do complexo [Cu(L2)(SMes)]PF6 foi obtido um sólido verde 
escuro, que após análise por 1H RMN e 13C{1H} RMN concluiu tratar-se de uma mistura de dois 
compostos. Notou-se que todos os sinais apareciam em duplicado, sem nenhum em falta, em 
ambos os espetros e postulou-se de que se trataria de uma mistura 1:1 de [Cu(L2)(SMes)]PF6 
e [Cu(L2)(SMes)(Cl)] (Anexo 11 e Anexo 12). Ou seja, o complexo [Cu(L2)(SMes)(Cl)] deverá 
tratar-se de um intermediário da reação e a troca iónica por PF6
-
 não ocorreu a 100 %. Isto poderá 
ser comprovado ao repetir a síntese sem adição de KPF6. 
Os espetros de IV, cujas bandas estão descritas na Tabela 2.4, são idênticos entre os 
complexos com diferentes ligandos NHC (Figura 2.19). Estes apresentam bandas fracas a ca. 
1650 cm-1 correspondentes às distensões C=N dos ligandos BIAN, semelhante aos complexos 
fosfina. Encontram-se também as bandas C-N do anel de imidazol na região dos 1500 cm-1 e 
uma banda muito forte corresponde ao anião, PF6
-
, a ca. 830 cm-1. 
 
Figura 2.19 - Ampliação da sobreposição dos espetros de IV dos complexos 10, 13 e 14 normalizados 
entre 0 e 1 e identificação da região correspondente ao contra-ião. Foi omitido o complexo 11 para 
clareza, uma vez que a diferença de ligando BIAN não tem diferenças significativas no espetro de IV. 
Por análise elementar dos novos complexos obtiveram-se valores muito próximos dos 
esperados. Por espetrometria de massa, foram identificados os picos dos catiões moleculares 
em 11, 13 e 14. Foram identificados também derivados dos complexos, como [Cu(BIAN)2]+ ou 
[Cu(NHC)2]+, e ligandos no modo positivo. No modo negativo foram encontrados os picos do PF6
- 
isolados e complexados com sódio ou potássio. 
Finalmente, foi ainda obtido um cristal adequado para cristalografia de raios-X de um dos 
complexos, o 13, por difusão líquido-líquido no fim da sua síntese. O complexo 13 cristalizou 
num sistema monoclínico, grupo espacial P21/c. A sua unidade assimétrica contém uma molécula 
do complexo, catião e anião, e também uma molécula de diclorometano, solvente de 
cristalização. A estrutura molecular do catião está representada na Figura 2.20 com o cobre, 



















Figura 2.20 - Desenho Mercury da estrutura molecular do catião do complexo 13. Grupos isopropilo do 
ligando NHC em wireframe, e hidrogénios, anião e solvente omitidos para clareza. 
Os dados de comprimentos de ligação e ângulos diedros selecionados estão descritos na 
Tabela 2.5. Verifica-se que a as distâncias de ligação C-N no ligando BIAN, assim como o ângulo 
N-Cu-N, seguem a mesma tendência que nos complexos fosfina (Tabela 2.2). O complexo 
apresenta uma geometria trigonal planar distorcida, com os ângulos C-N a ca. 140 º (Figura 2.20) 
devido ao bite angle do ligando BIAN de 79,84(6)º. A distância de ligação Cu-C é menor que nos 
complexos 1 – 9 a ligação Cu-P, 1,897 Å e 2,25 Å, respetivamente. Isto pode dever-se a um 
maior carácter de retrodoação π no ligando NHC, ao maior raio atómico do fósforo, ou a um 
conjunto de ambos os fatores. 
 
Figura 2.21 – A: Ângulo diedro τ, entre grupos arilo do ligando NHC; B: Ângulo ρ, entre grupos arilo e 
imidazol do ligando NHC; C: Ângulo θ, entre ligando BIAN e ligando NHC. 
Tabela 2.5 - Dados de comprimentos de ligação, ângulos de ligação e ângulos diedros selecionados do 








































O ângulo [ω = 23,41°] é notavelmente inferior aos ângulos ω descritos anteriormente. É 
evidente o menor constrangimento destes grupos e orientação favorecida pela disposição 
“ortogonal” dos ligandos. Os arilos do NHC apresentam um maior ângulo diedro, τ, em relação a 
ω, que se deverá aos grupos isopropilo em orto-. Os ângulos φ são muito idênticos entre si e os 
ângulos ρ, com uma diferença de ca. 4 º, mantêm ainda assim a simetria do ligando como no 
anterior. Por fim, o ângulo [θ = 50,84°], entre os planos dos ligandos, indica a quase 
ortogonalidade mencionada acima, necessária devido aos grupos volumosos arilo de ambos os 
ligandos.  
2.4.3. Estudos catalíticos 
Foram testados os complexos 10, 11 e 13 como catalisadores na CuAAC segundo diversas 
condições, como publicadas em literatura, sem solvente (neat) ou em água, ambos a 25 ºC.21,65 
O complexo 14 ainda não tinha sido preparado aquando da realização dos estudos. Utilizaram-
se benzilazida e fenilacetileno como substratos, 1 mmol e 1,05 mmol respetivamente, a 25 ºC.  
 
Esquema 2.13 – Síntese de 1-benzil-4-fenil-1,2,3-triazole por CuAAC utilizando como catalisador de cobre 
os complexos 10, 11 e 12. 
Tabela 2.6 - Resultados obtidos da eficiência dos complexos 10, 11 e 11 na reação CuAAC representada 
no Esquema 2.13. 






OU η (%) 
1 10 neat 0,5 3 65 
2 10 neat 1 0,5 20 
3 10 neat 1 1,5 86 
4a,b 10 H2O 2 6 62 
5a,c 10 H2O 2 18 94 
6d 11 neat 0,5 4,5 0 
7 11 neat 1 0,5 0 
8 11 neat 1 18 93 
9a,b 11 H2O 2 6 63 
10a,c 11 H2O 2 18 91 
11d 13 neat 0,5 4,5 2 
12 13 neat 1 0,5 1 
13 13 neat 1 18 100 
14a,b 13 H2O 2 6 69 
15a,c 13 H2O 2 18 86 
aSão apresentados apenas os rendimentos; bReação decantada e sólido lavado com éter de petróleo 40 – 
60 ºC; cReação tratada com uma solução saturada de NH4Cl e produto extraído com acetato de etilo; 
dUtilizada azida recém-preparada e seca. 
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Foi realizado apenas um ensaio para cada entrada apresentada na Tabela 2.6. As 
percentagens de conversão foram determinadas por 1H RMN, pela relação entre o sinal benzílico 
do triazole obtido e da benzilazida, para os ensaios neat, em que foi recolhida uma amostra 
diretamente da reação e preparada a amostra de RMN em CDCl3. E foram determinados 
rendimentos isolados para os ensaios em água (2 mL). Apenas nos ensaios 6 e 11 da Tabela 
2.6 se utilizou benzilazida recentemente preparada e seca, nos restantes utilizou-se comercial, 
uma vez que ainda não tinha sido descoberto o efeito negativo da mesma. 
Apesar de não se terem obtido ótimas conversões e rendimentos, acima de 90 %, nos 
menores tempos e loading de catalisador, é possível fazer uma comparação pelos melhores 
resultados por complexo. Verificou-se que o complexo que exibiu melhor eficiência foi o 10, 
[Cu(L2)(IMes)]PF6, em neat obtendo uma conversão de 86 % em 1,5 horas utilizando 1 mol% 
de complexo. Em 0,5 horas obtiveram-se 20 %, ao contrário de 11 e 13 em que não se obteve 
produto neste primeiro e apenas 1 % de conversão no segundo, nos tempos testados. Isto é 
corroborado pelo facto de o complexo 10 mostrar melhor eficiência quando é utilizado 0,5 mol% 
e azida comercial em comparação com os 0 e 2 % para 11 e 13 respetivamente, quando utilizado 
também 0,5 mol% mas azida recém preparada. Contudo, em água os resultados não parecem 
tão claros na sua tendência, visto que em 6 horas se verificou uma ordem de melhor catalisador 
de 13 > 11 > 10, mas em 18 horas a ordem contrária. Pode esperar-se então que o ligando L2 e 
o ligando IMes são a melhor combinação de entre os complexos NHC. A pior eficiência 
observada dos complexos contendo ligandos IDiip é coerente com o impedimento 
estereoquímico causado pelos grupos isopropilo na esfera de coordenação do cobre e 
consequente menor atividade catalítica. 
2.5. Catálise - Fosfina vs. NHC 
Não houve oportunidade de realizar os estudos catalíticos dos complexos NHC completos 
como com os complexos fosfina. No entanto, tendo sido aplicado o mesmo sistema otimizado 
para os complexos fosfina, em dois exemplos de complexos NHC, 11 e 13, e estes virtualmente 
não apresentarem atividade catalítica, pode afirmar-se que estes complexos, contendo IDiip, são 
piores catalisadores que os complexos 3, 5, 6 e 9. As trifenilfosfinas têm ainda a vantagem de 
serem dois ligandos monodentados, possibilitando mais oportunidades de dissociação e início 
do ciclo catalítico, graças à sua mencionada labilidade. Quanto aos ligandos BIAN, confirmou-se 
também no caso dos complexos NHC uma melhor atividade destes contendo L2, 4-isopropilo 
nos grupos arilo. Seria ainda necessário preparar e testar os complexos fosfina com PF6
-
 como 
contra-ião, ou os complexos NHC com NO3
- como contra-ião, após ter sido confirmada a sua 






3.1. Procedimentos Gerais 
As reações foram realizadas ao ar exceto quando explicitado o contrário. Os reagentes e 
solventes utilizados foram adquiridos na Alfa Aesar, Sigma-Aldrich e TCI. No caso das sínteses 
em que são referidas as técnicas de Schlenk utilizaram-se solventes previamente secos em 
montagem de destilação com o respetivo agente secante (sódio para éter dietítilico, pentano e 
tetrahidrofurano e hidreto de cálcio para acetonitrilo e diclorometano). Foi utilizado éter de 
petróleo p.e. 40 – 60 ºC doravante mencionado como apenas éter de petróleo. Em purificações 
por coluna cromatográfica foi utilizada como fase estacionária Silica gel 60 (0.040-0.063 mm), de 
granulometria 230-400 mesh. 
Os espetros de UV-Vis foram adquiridos com um espetrofotómetro Varian Cary 100 Bio e 
as soluções preparadas em diclorometano previamente filtrado em alumina básica com 
concentrações de ca. 5 × 10-5 M. A caracterização por UV-Vis é apresentada por: comprimento 
de onda do máximo de absorção (coeficiente de extinção molar). 
Os espetros de IV foram adquiridos com um FT-IR Spectrum Two (Perkin-Elmer) utilizando 
o módulo ATR sem preparação prévia das amostras. A intensidade das bandas de IV é descrita 
pelas abreviaturas f (fraca), m (média) e F (forte). A caracterização por IV é apresentada por: 
número de onda do máximo de transmitância (intensidade da banda, atribuição). 
Os espetros de 13C{1H} RMN e 2D mono e heteronuclear foram adquiridos pelo 
espetrómetro Bruker Avance III 500, os espetros de 19F{1H} RMN e 31P{1H} RMN pelo 
espetrómetro Bruker Avance III 400 e os espetros de 1H RMN por ambos, a 25 ºC e usando como 
solvente deuterado na preparação das amostras CDCl3, exceto em casos pontuais indicados na 
caracterização abaixo. Os desvios químicos são reportados em ppm a campo baixo em relação 
ao TMS utilizando o sinal de CDCl3 como referência, 7,26 ppm para 1H RMN e 77,16 ppm para 
13C{1H} RMN. As multiplicidades dos sinais são abreviadas como s (singuleto), d (dupleto), t 
(tripleto), qt (quintupleto), sx (sexteto), sept (septeto), m (multipleto), dd (dupleto de dupletos) e 
lg (largo). As constantes de acoplamento apresentadas em 1H RMN são do tipo 3JHH. A atribuição 
completa dos sinais foi confirmada por COSY, HSQC e/ou HMBC nos casos em que não estava 
previamente reportado em literatura. A caracterização por RMN é apresentada por: desvio 
3 
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químico (multiplicidade, [constante de acoplamento], integração, atribuição) no caso de 1H RMN, 
e desvio químico (atribuição) nos restantes casos. 
A análise elementar foi determinada com o uso do equipamento Thermo Finnigan-CE 
Instruments Flash EA 1112 CHNS series. A caracterização por AE é apresentada por: fórmula 
molecular: composição esperada; composição obtida. 
A espetrometria de massa foi realizada com os equipamentos LC Agilent 1200 Series com 
bomba binária / MS Agilent 6130B Single Quadrupole com fonte ESI. A caracterização por LC/MS 
é apresentada por: pico m/z ião correspondente, para o modo positivo e modo negativo com 
identificação do pico base por (100 %). 
As estruturas cristalinas deste trabalho foram determinadas no Serviço de Cristalografia de 
moléculas pequenas do LAQV-REQUIMTE (DQ). Os monocristais foram selecionados, cobertos 
com óleo Fomblin e montados num loop de nylon. Os dados foram recolhidos a 110(2) K num 
difratómetro Bruker D8 Venture equipado com um detetor Photon 100 CMOS usando radiação 
de Mo-K monocromada ( = 0,71073 Å) e com um sistema de frio da Oxford Cryosystems. 
3.2. Síntese de ligandos BIAN 
O composto bis[N-(2,4,6-trimetilfenil)imino]acenafteno, L5, já tinha sido previamente 
preparado em laboratório segundo um procedimento reportado em literatura,43 semelhante ao 
descrito em Geral B. 
Geral A 
A uma suspensão de acenaftenoquinona (1,00 eq.) em metanol foi adicionada anilina 
desejada (2,40 – 2,50 eq.) e quantidade catalítica de ácido fórmico. A mistura foi agitada à 
temperatura ambiente overnight. Foi adicionada água à suspensão resultante e o produto foi 
extraído com diclorometano (3 × 40 mL). A fase orgânica foi seca sob MgSO4 anidro e o solvente 
removido sob pressão reduzida. O sólido resultante foi filtrado em placa porosa e lavado com 
éter dietílico (3 × 5 mL). 
Geral B 
1º passo 
A uma solução de acenaftenoquinona (1,00 eq.) em ácido acético glacial foi adicionado 
cloreto de zinco(II) (1,02 eq.). A solução foi aquecida até 60 ºC e depois adicionada anilina 
desejada (2,20 eq.) em ácido acético glacial. A mistura foi agitada sob refluxo durante 30 minutos 
e posteriormente arrefecida até à temperatura ambiente. O precipitado laranja resultante foi 
filtrado e lavado com ácido acético (2 × 5 mL) e éter dietílico (3 × 5 mL). 
2º passo 
A uma solução do produto acima descrito em diclorometano foi adicionada uma solução de 
oxalato de potássio 10 % (m/m). A mistura foi agitada à temperatura ambiente num Erlenmeyer 
por 30 minutos. A fase orgânica foi lavada com água (3 × 10 mL) e seca sob Na2SO4 anidro. O 
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solvente foi removido sob pressão reduzida, obtendo-se o ligando desejado sob a forma de um 
pó laranja. 
L1 – bis[N-(4-metilfenil)imino]acenafteno 
Segundo o procedimento Geral B, 
1º passo 
Utilizou-se acenaftenoquinona (0,77 g; 4,23 mmol) em ácido acético glacial (5 mL), cloreto 
de zinco(II) (0,59 g; 4,33 mmol) e 4-metilanilina (1,00 g; 9,33 mmol) em ácido acético glacial (5 
mL), e foi obtido o complexo [Zn((p-Me-C6H4)2BIAN)Cl2] (1,62 g; 3,26 mmol; η = 77 %).  
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,15 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H-3); 7,66 (d, J = 7,3 Hz, 2H, 
H-1); 7,62 (t, J = 7,7 Hz, 2H, H-2); 7,53 (d, J = 8,1 Hz, 4H, H-9); 7,38 (d, J = 8,1 Hz, 4H, H-10); 
2,48 (s, 6H, H-12). 
2º passo 
Utilizou-se o complexo [Zn((p-Me-C6H4)2BIAN)Cl2] (0,90 g; 1,81 mmol) em diclorometano 
(25 mL) e solução de oxalato de potássio 10 % m/m (5 mL), e foi obtido o ligando L1 sob a forma 
de um pó laranja (0,48 g; 1,33 mmol; η = 74 %). A caracterização por RMN está de acordo com 
o reportado anteriormente.45 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,88 (d, J = 8,1 Hz, 2H, 
H-3); 7,38 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-2); 7,28 (d, J = 7,9 Hz, 4H, H-9); 
7,03 (d, J = 7,9 Hz, 4H, H-10); 6,94 (d, J = 7,2 Hz, 2H, H-1); 2,44 
(s, 6H, H-12). 
L2 – bis[N-(4-isopropilfenil)imino]acenafteno 
Segundo o procedimento Geral A, utilizou-se acenaftenoquinona (2,75 g; 15,10 mmol) em 
metanol (120 mL), 4-isopropilanilina (5,2 mL; 38,04 mmol), ácido fórmico (0,5 mL) e água (150 
mL), e foi obtido o ligando L2 sob a forma de um pó amarelo escuro (4,80 g; 11,52 mmol; η = 76 
%). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,87 (d, J = 8,3 Hz, 
2H, H-3); 7,36 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-2); 7,31 (d, J = 8,2 Hz, 4H, 
H-9); 7,05 (d, J = 8,2 Hz, 4H, H-10); 6,86 (d, J = 7,3 Hz, 2H, 
H-1); 3,00 (sept, J = 6,9 Hz, 2H, H-12); 1,34 (d, J = 6,9 Hz, 
12H, H-13). 
L3 – bis[N-(2-isopropilfenil)imino]acenafteno 
Segundo o procedimento Geral A, utilizou-se acenaftenoquinona (2,78 g; 15,26 mmol) em 
metanol (120 mL), 2-isopropilanilina (5,2 mL; 36,73 mmol), ácido fórmico (0,5 mL) e água (150 
mL), e foi obtido o ligando L3 sob a forma de um pó amarelo torrado 
(5,69 g; 13,65 mmol; η = 89 %). Foram obtidos cristais amarelos 
após recristalização em éter dietílico a -20 ºC. 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,88 (d, J = 8,3 Hz, 2H, 
H-3); 7,48 – 7,41 (m, 2H, H-13); 7,37 (t, J = 7,7 Hz, 2H, H-2); 7,29 
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– 7,22 (m, 4H, H-11,12); 6,99 – 6,92 (m, 2H, H-10); 6,79 (d, J = 7,2 Hz, 2H, H-1) 3,18 (sept, J = 
6,8 Hz, 2H, H-14); 1,16 (d, J = 6,8 Hz, 12H, H-15). 
L4 – bis[N-(2,6-diisopropilfenil)imino]acenafteno 
Segundo o procedimento Geral A, utilizou-se acenaftenoquinona (2,75 g; 15,10 mmol) em 
metanol (120 mL), 2,6-diisopropilanilina (7,2 mL; 38,17 mmol), ácido fórmico (0,5 mL) e água 
(150 mL), e foi obtido o ligando L4 sob a forma de um pó laranja claro (5,71 g; 11,40 mmol; η = 
76 %), após lavagens com éter dietílico. A caracterização por RMN 
está de acordo com o reportado anteriormente.44 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,87 (d, J = 8,3 Hz, 2H, 
H-3); 7,36 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-2); 7,31 – 7,22 (m, 6H, H-10,11,12); 
6,64 (d, J = 7,2 Hz, 2H, H-1); 3,03 (sept, J = 7,0 Hz, 4H, H-13); 1,24 
(d, J = 6,9 Hz, 12H, H-14); 0,97 (d, J = 6,9 Hz, 12H, H-14). 
3.3. Síntese de complexos fosfina 
O composto [Cu(NCMe)4]BF4, i, já tinha sido previamente preparado em laboratório 
segundo um procedimento reportado em literatura,66 semelhante ao descrito para ii. 
ii - [Cu(NCMe)4]OTf 
A uma solução de triflato de cobre (II) (1,00 eq.; 1,00 g; 2,77 mmol) em acetonitrilo (30 mL) 
foi adicionado cobre metálico (2,28 eq.; 0,40 g; 6,30 mmol). A suspensão 
ficou em agitação overnight em refluxo, passando de uma cor azul-
turquesa para incolor com depósito de cobre metálico. Filtrou-se em celite 
e transferiu-se a solução filtrada para um Schlenk. Concentrou-se e 
guardou-se a -20 C, tendo sido obtido o complexo ii sob a forma de 
cristais brancos (0,66 g; 1,75 mmol; η = 30 %). 
3.3.1. [Cu(NCMe)2(PPh3)2]X 
Geral C 
Utilizando técnicas de Schlenk, uma solução de [Cu(NCMe)4]X (1,00 eq.) e de PPh3 (2,00 
eq.) em diclorometano (ca. 10 mL) foi colocada em agitação durante 6 horas à temperatura 
ambiente. Filtrou-se por cânula para outro Schlenk, concentrou-se e fez-se camada de pentano 
para cristalizar tendo sido colocado a -20 ºC após difusão completa de modo a crescer os cristais 
formados. Foram obtidos cristais brancos, os quais foram lavados com pentano e secos sob 
vácuo. 
iii - [Cu(NCMe)2(PPh3)2]BF4 
Segundo o procedimento Geral C, utilizou-se [Cu(NCMe)4]BF4, 
i, (0,50 g; 1,60 mmol) e PPh3 (0,83 g; 3,18 mmol), e foi obtido o 




1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,40 (t, J = 7,3 Hz, 6H, H-4); 7,29 (t, J = 7,6 Hz, 12H, 
H-3); 7,22 (d, J = 7,5 Hz, 12H, H-2); 2,10 (s, 6H, H-7). 
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): - 0,4. 
iv- [Cu(NCMe)2(PPh3)2]OTf 
Segundo o procedimento Geral C, utilizou-se ii - 
[Cu(NCMe)4]OTf (0,44 g; 1,23 mmol) e PPh3 (0,64 g; 2,46 mmol), e 
foi obtido o complexo iv sob a forma de cristais brancos (0,81 g; 1,01 
mmol; (η = 82 %). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,42 – 7,37 (m, 6H, H-4); 
7,32 – 7,27 (m, 24H, H-2,3); 2,03 (s, 6H, H-7). 
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): - 1,1. 
v - [CuNO3(PPh3)2]  
A uma solução de PPh3 (3,89 eq.; 4,31 g; 16,45 mmol) em metanol quente (40 mL) foi 
adicionado nitrato de cobre(II) (1,00 eq.; 1,02 g; 4,23 mmol) em porções. A solução manteve-se 
incolor/amarela, formando um precipitado branco apenas no fim da adição. A mistura foi levada 
a refluxo durante 5 minutos e deixou-se arrefecer até à temperatura ambiente. Filtrou-se em 
placa porosa, lavou-se o sólido branco com etanol e éter dietílico e secou-se sob vácuo, tendo-
se obtido o complexo v sob a forma de um pó branco cristalino (2,46 g; 3,78 
mmol; η = 90 %).47 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,42 – 7,31 (m, 6H); 7,31 – 7,18 (m, 
24H). 
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): - 0,4. 
vi - [CuBr(PPh3)3] 
A uma solução de PPh3 (3,87 eq.; 3,64 g, 13,86 mmol) em metanol quente (40 mL) foi 
adicionado brometo de cobre(I) (1,00 eq.; 0,51 g; 3,51 mmol) em porções. A solução manteve-
se incolor/amarela com algum sólido verde em suspensão. A mistura foi levada a refluxo durante 
1 hora e deixou-se arrefecer até à temperatura ambiente. Filtrou-se em placa porosa, lavou-se o 
sólido verde-claro com etanol e éter dietílico e secou-se sob vácuo. Lavou-se de seguida com 
acetona e recuperaram-se as águas-mães que se evaporaram à secura para obter o complexo 
vi sob a forma de um pó branco cristalino (0,88 g; 0,95 mmol; η = 26 %).49 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,44 – 7,30 (m, 27H); 7,24 (t, J = 8,1 
Hz, 18H). 
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): - 4,5. 
3.3.2. [Cu(BIAN)(PPh3)2]X 
Geral D 
Utilizando as técnicas de Schlenk, uma solução incolor de [Cu(NCMe)4]X (1,00 eq.) e PPh3 
(2,00 eq.) em diclorometano (ca. 10 mL) foi colocada em agitação durante 2 horas à temperatura 
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ambiente e em seguida adicionada uma solução de BIAN (1,00 eq.) em diclorometano (ca. 10 
mL). A mistura mudou rapidamente para vermelho e permaneceu em agitação por mais 2 horas 
à temperatura ambiente. Filtrou-se por cânula para outro Schlenk, concentrou-se e fez-se 
camada de pentano para cristalizar tendo sido colocada a -20 ºC após difusão completa de modo 
a crescer os cristais formados.2 
Geral E 
Utilizando as técnicas de Schlenk, a uma solução incolor de [Cu(NCMe)2(PPh3)2]X (1,00 
eq.) em diclorometano (ca. 10 mL) foi adicionada uma solução de BIAN (1,00 eq.) em 
diclorometano (ca. 10 mL). A mistura mudou rapidamente para vermelho e permaneceu em 
agitação por mais 2 horas à temperatura ambiente. Filtrou-se por cânula para outro Schlenk, 
concentrou-se e fez-se camada de pentano para cristalizar tendo sido colocada a -20 ºC após 
difusão completa de modo a crescer os cristais formados.  
Geral F 
Utilizando as técnicas de Schlenk, a uma solução incolor de [Cu(PPh3)2(NO3)] (1,00 eq.) 
em diclorometano (ca. 10 mL) foi adicionada uma solução de BIAN (1,00 eq.) em diclorometano 
(ca. 10 mL). A mistura mudou rapidamente para vermelho e permaneceu em agitação por 2 horas 
à temperatura ambiente. Filtrou-se por cânula para outro Schlenk e precipitou-se imediatamente 
com pentano, obtendo-se um sólido em forma de pó que foi lavado com pentano e seco sob 
vácuo.48 
1 – [Cu(L1)(PPh3)2]BF4 
Segundo o procedimento Geral E, utilizou-se [Cu(NCMe)4]BF4, i, (0,15 g; 0,20 mmol) e L1 
(0,07 g; 0,20 mmol), e foi obtido o complexo 1 sob a forma de cristais vermelhos (0,18 g; 0,18 
mmol; η = 88 %) que foram utilizados para análise da estrutura cristalina por cristalografia de 
raios-X. 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 322 (1,40); 372ombro (0,60); 460 (0,77). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1636 (f, C=N); 1434 (m, PPh3); 1050 (F, BF4); 1035 (F, BF4); 694 (F, 
C conj.). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,21 (d, J = 8,3 Hz, 2H, H-3); 7,59 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-
2); 7,36 (t, J = 7,5 Hz, 6H, H-4’); 7,33 (d, J = 7,2 Hz, 2H, H-1); 7,12 (t, J = 7,5 Hz, 12H, H-3’); 7,00 
(d, J = 7,9 Hz, 4H, H-9); 6,92 – 6,80 (lg, 12H, H-2’); 6,31 (d, J = 8,0 Hz, 4H, H-10); 2,45 (s, 6H, 
H-12). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 162,8 (C-7); 144,6 (C-8); 143,7 (C-5); 137,9 (C-
11); 133,3 (C-2’); 132,0 (C-3); 131,52 (C-4); 131,49 (t, 1JCP = 17,4 Hz, C-1’); 130,6 (C-4’); 130,4 
(C-9); 129,1 (C-3’); 128,7 (C-2); 126,0 (C-6); 125,1 (C-1); 120,8 (C-10); 21,3 (C-12).  
19F{1H} RMN (376 MHz, CDCl3) δ (ppm): -154,6.  
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,1. 
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Análise elementar (%) calculada para 
C62H50CuBN2F4P2·½CH2Cl2: C 69,65; H 4,77; N 2,60; 
obtida: C 69,35; H 4,75; N 2,57. 
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 783,2 
[Cu(L1)2]+; 685,2 (100 %) [Cu(L1)(PPh3)]+; 587,2 
[Cu(PPh3)2]+; 361,1 [L1+H]+; 263,1 [PPh3+H]+. Modo 
negativo: 197,1 [(BF4)2+Na]-; 87,1 (100 %) [BF4]-. 
2 – [Cu(L1)(PPh3)2]OTf 
Segundo o procedimento Geral D, utilizou-se [Cu(NCMe)4]OTf, ii, (0,15 g; 0,40 mmol), PPh3 
(0,22 g; 0,83 mmol) e L1 (0,15 g; 0,42 mmol), e foi obtido o complexo 2 sob a forma de cristais 
vermelhos (0,37 g; 0,34 mmol; η = 85 %) que foram utilizados para análise da estrutura cristalina 
por cristalografia de raios-X. 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 322 (1,36); 372ombro (0,58); 459 (0,75).  
IV ATR ν máx (cm-1): 1635 (f, C=N); 1435 (m, PPh3); 1267 (F, CF3); 1155 (m, S=O); 1032 
(F, C-F); 695 (F, C conj.); 636 (F, CF3). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,20 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H-3); 7,59 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-
2); 7,36 (t, J = 7,5 Hz, 6H, H-4’); 7,33 (d, J = 7,3 Hz, 2H, H-1); 7,12 (t, J = 7,4 Hz, 12H, H-3’); 7,00 
(d, J = 8,0 Hz, 4H, H-9); 6,92 – 6,81 (lg, 12H, H-2’); 6,31 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-10); 2,45 (s, 6H, 
H-12). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 162,8 (C-7); 144,6 (C-8); 143,7 (C-5); 137,9 (C-
11); 133,3 (C-2’); 131,9 (C-3); 131,5 (sobrep.: t, 1JCP = 17,4 Hz, C-1’; s, C-4); 130,6 (C-4’); 130,4 
(C-9); 129,1 (C-3’); 128,7 (C-2); 126,0 (C-6); 125,1 (C-1); 120,8 (C-10); 21,3 (C-12).  
19F{1H} RMN (376 MHz, CDCl3) δ (ppm): -78,0.  
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,3. 
Análise elementar (%) calculada para C63H50CuN2O3F3P2S·1CH2Cl2: C 65,00; H 4,43; N 
2,37; S 2,71; obtida: C 65,00; H 4,45; N 2,39; S 2,59. 
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 783,2 [Cu(L1)2]+; 685,2 (100 %) [Cu(L1)(PPh3)]+; 
587,1 [Cu(PPh3)2]+; 361,1 [L1+H]+; 263,1 [PPh3+H]+. Modo negativo: 321,0 [(OTf)2+Na]-; 149,0 
(100 %) [OTf]-. 
3 – [Cu(L1)(PPh3)2]NO3 
Segundo o procedimento Geral F, utilizou-se [CuNO3(PPh3)2], v, (0,15 g; 0,24 mmol) e L1 
(0,09 g; 0,24 mmol), e foi obtido o complexo 3 sob a forma de um pó vermelho-escuro (0,22 g; 
0,22 mmol; η = 92 %). Foi recristalizado por difusão em clorofórmio/hexano, obtendo-se cristais 
para análise da estrutura cristalina por cristalografia de raios-X. 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 321 (1,34); 372ombro (0,58); 460 (0,72). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1641 (f, C=N); 1434 (m, PPh3); 1365, 1332 (m, NO3); 693 (F, C conj.). 
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1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,21 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 7,59 (t, J = 7,6 Hz, 2H, H-
2); 7,39 – 7,31 (sobrep., m, 8H, H-4’,1); 7,12 (t, J = 7,4 Hz, 12H, H-3’); 7,00 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-
9); 6,96 – 6,75 (lg, 12H, H-2’); 6,42 – 6,21 (lg, 4H, H-10); 2,45 (s, 6H, H-12). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 162,8 (C-7); 144,6 (C-8); 143,6 (C-5); 137,9 (C-
11); 133,3 (C-2’); 131,9 (C-3); 131,5 (sobrep.: t, J = 17,5 Hz, C-1’; s, C-4); 130,6 (C-4’); 130,4 (C-
9); 129,0 (C-3’); 128,7 (C-2); 126,0 (C-6); 125,0 (C-1); 120,8 (C-10); 21,3 (C-12). 
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,2. 
Análise elementar (%) calculada para C62H51CuN3O3P2·½CH2Cl2: C 71,29; H 4,88; N 3,99; 
obtida: C 71,42; H 4,93; N 3,85. 
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 783,2 [Cu(L1)2]+; 685,1 (100 %) [Cu(L1)(PPh3)]+; 
587,1 [Cu(PPh3)2]+; 361,2 [L1+H]+; 263,1 [PPh3+H]+. Modo negativo: 186,8 [Cu(NO3)2]-; 62,1 (100 
%) [NO3]-. 
4 – [Cu(L2)(PPh3)2]BF4 
Segundo o procedimento Geral D, utilizou-se [Cu(NCMe)4]BF4, i, (0,11 g; 0,36 mmol), PPh3 
(0,19 g; 0,72 mmol) e L2 (0,15 g; 0,36 mmol), e foi obtido o complexo 4 sob a forma de cristais 
vermelhos (0,36 g; 0,33 mmol; η = 92 %). A caracterização por RMN está de acordo com o 
reportado anteriormente.2 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 324 (1,35); 372ombro (0,60); 458 (0,76). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1636 (f, C=N); 1435 (m, PPh3); 1052 (F, BF4); 1039 (F, BF4); 694 (F, 
C conj.). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,23 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 7,60 (t, J = 8,1 Hz, 2H, H-
2); 7,36 (t, J = 7,4 Hz, 6H, H-4’); 7,29 (d, J = 7,4 Hz, 2H, H-1); 7,11 (t, J = 7,6 Hz, 12H, H-3’); 7,05 
(d, J = 8,3 Hz, 4H, H-9); 6,93 – 6,83 (lg, 12H, H-2’); 6,36 (d, J = 8,3 Hz, 4H, H-10); 3,00 (sept, J 
= 7,0 Hz, 2H, H-12); 1,34 (d, J = 7,0 Hz, 12H, H-13). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 162,9 
(C-7); 148,9 (C-11); 144,8 (C-8); 143,7 (C-5); 133,3 
(C-2’); 132,1 (C-3); 131,53 (C-4); 131,52 (t, 1JCP = 17,4 
Hz, C-1’); 130,6 (C-4’); 129,1 (C-3’); 128,7 (C-2); 
127,8 (C-9); 125,9 (C-6); 125,1 (C-1); 120,8 (C-10); 
33,9 (C-12); 24,3 (C-13).  
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,2. 
5 – [Cu(L2)(PPh3)2]OTf 
Segundo o procedimento Geral D, utilizou-se [Cu(NCMe)4]OTf, ii, (0,10 g; 0,27 mmol), PPh3 
(0,16 g; 0,60 mmol) e L2 (0,13 g; 0,30 mmol), e foi obtido o complexo 5 sob a forma de cristais 
vermelhos (0,26 g; 0,23 mmol; η = 83 %) que foram utilizados para análise da estrutura cristalina 
por cristalografia de raios-X. 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 324 (1,47); 372ombro (0,65); 457 (0,83). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1634 (f, C=N); 1434 (m, PPh3); 1264 (F, CF3); 1140 (m, S=O); 1030 
(F, C-F); 693 (F, C conj.); 635 (F, CF3). 
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1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,21 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 7,59 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-
2); 7,36 (t, J = 7,5 Hz, 6H, H-4’); 7,30 (d, J = 7,3 Hz, 2H, H-1); 7,11 (t, J = 7,6 Hz, 12H, H-3’); 7,05 
(d, J = 8,2 Hz, 4H, H-9); 6,93 – 6,83 (lg, 12H, H-2’); 6,36 (d, J = 8,1 Hz, 4H, H-10); 2,99 (sept, J 
= 6,9 Hz, 2H, H-12); 1,34 (d, J = 6,9 Hz, 12H, H-13). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 162,9 (C-7); 149,0 (C-11); 144,8 (C-8); 143,7 (C-
5); 133,3 (C-2’); 132,0 (C-3); 131,51 (C-4); 131,50 (t, 1JCP = 17,4 Hz, C-1’); 130,6 (C-4’); 129,1 
(C-3’); 128,7 (C-2); 127,8 (C-9); 126,0 (C-6); 125,1 (C-1); 120,8 (C-10); 34,0 (C-12); 24,3 (C-13). 
19F{1H} RMN (376 MHz, CDCl3) δ (ppm): -78,0.  
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,3. 
Análise elementar (%) calculada para C67H58CuN2O3F3P2S: C 69,75; H 5,07; N 2,43; S 
2,78; obtida: C 69,70; H 5,03; N 2,45; S 2,64. 
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 895,3 [Cu(L1)2]+; 741,2 (100 %) [Cu(L2)(PPh3)]+; 
587,1 [Cu(PPh3)2]+; 417,3 [L2+H]+; 263,1 [PPh3+H]+. Modo negativo: 321,0 [(OTf)2+Na]-; 149,0 
(100 %) [OTf]-. 
6 – [Cu(L2)(PPh3)2]NO3 
Segundo o procedimento Geral F, utilizou-se [CuNO3(PPh3)2], v, (0,41 g; 0,63 mmol) e L2 
(0,26 g; 0,63 mmol), e foi obtido o complexo  6 sob a forma de um pó vermelho-escuro (0,66 g; 
0,61 mmol; η = 98 %). 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 322 (1,41); 372ombro (0,63); 460 (0,76). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1635 (f, C=N); 1434 (m, PPh3); 1345, 1339 (m, NO3); 695 (F, C conj.). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,23 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 7,59 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-
2); 7,36 (t, J = 7,6 Hz, 6H, H-4’); 7,29 (d, J = 7,2 Hz, 2H, H-1); 7,12 (t, J = 7,5 Hz, 12H, H-3’); 7,05 
(d, J = 7,6 Hz, 4H, H-9); 6,99 – 6,79 (lg, 12H, H-2’); 6,45 – 6,27 (lg, 4H, H-10); 2,99 (sept, J = 7,0 
Hz, 2H, H-12); 1,34 (d, J = 7,0 Hz, 12H, H-13).  
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 162,9 (C-7); 148,9 (C-11); 144,8 (C-8); 143,7 (C-
5); 133,3 (C-2’); 132,0 (C-3); 131,5 (sobrep.: t, 1JCP = 17,2 Hz, C-1’; s, C-4); 130,6 (C-4’); 129,0 
(C-3’); 128,7 (C-2); 127,8 (C-9); 126,0 (C-6); 125,0 (C-1); 120,8 (C-10); 34,0 (C-12); 24,3 (C-13).  
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,3. 
Análise elementar (%) calculada para C66H58CuN3O3P2: C 74,32; H 5,48; N 3,94; obtida: C 
74,53; H 5,12; N 3,89. 
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 895,3 [Cu(L1)2]+; 741,2 (100 %) [Cu(L2)(PPh3)]+; 
587,1 [Cu(PPh3)2]+; 417,2 [L2+H]+; 263,1 [PPh3+H]+. Modo negativo: 186,9 [Cu(NO3)2]-; 62,0 (100 
%) [NO3]-. 
7 – [Cu(L3)(PPh3)2]BF4 
Segundo o procedimento Geral D, utilizou-se [Cu(NCMe)4]BF4, i, (0,11 g; 0,36 mmol), PPh3 
(0,19 g; 0,73 mmol) e L3L2 (0,15 g; 0,36 mmol), e foi obtido o complexo 7 sob a forma de cristais 
vermelhos (0,31 g; 0,28 mmol; η = 77 %). A caracterização por RMN está de acordo com o 
reportado anteriormente.2 
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UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 321 (1,39); 457 (0,48). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1635 (f, C=N); 1434 (m, PPh3); 1055 (F, BF4); 1034 (F, BF4); 693 (F, 
C conj.). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,22 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 7,54 (t, J = 7,9 Hz, 2H, H-
2); 7,47 (d, J = 7,7 Hz, 2H, H-13); 7,41 – 7,30 (sobrep.: m, 6H, H-4’; 7,33, t, J = 7,7 Hz, 2H, H-
12); 7,23 – 6,95 (sobrep.: lg, 14H, H-2’,3’); 6,85 – 6,62 (sobrep.: lg, 10H, H-2’; 6,77, d, J = 7,9 Hz, 
2H, H-1; 6,72, t, J = 7,6 Hz, 2H, H-11); 5,65 (d, J = 7,6 Hz, 2H, H-10); 3,32 (sept, J = 6,7 Hz, 1,8H, 
H-14); 3,13 (sept, J = 6,7 Hz, 0,2H, H-14); 0,90 – 0,82 (m, 7H, H-15); 0,48 (d, J = 6,7 Hz, 5H, H-
15). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,7 (C-7); 
146,4 (C-8); 143,5 (C-5); 140,8 (C-9); 133,5 (C-2’); 132,2 (C-
3); 131,5 (C-4); 131,4 (C-1’); 130,8 (C-4’); 129,3 (C-3’); 128,9 
(C-2); 128,4 (C-12); 127,5 (C-11); 126,54 (C-6); 126,50 (C-
13); 125,6 (C-1); 121,6 (C-10); 29,8, 29,1 (C-14); 26,1, 20,0, 
14,2 (C-15). 
31P{1H} RMN (162 M Hz, CDCl3) δ (ppm): -1,7. 
8 – [Cu(L3)(PPh3)2]OTf 
Segundo o procedimento Geral D, utilizou-se [Cu(NCMe)4]OTf, ii, (0,11 g; 0,30 mmol), PPh3 
(0,16 g; 0,60 mmol) e L3 (0,13 g; 0,30 mmol), e foi obtido o complexo 8 sob a forma de cristais 
vermelhos (0,31 g; 0,27 mmol; η = 90 %) que foram utilizados para análise da estrutura cristalina 
por cristalografia de raios-X. 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 320 (1,43); 457 (0,52). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1634 (f, C=N); 1434 (m, PPh3); 1260 (F, CF3); 1152 (m, S=O); 1032 
(F, C-F); 693 (F, C conj.); 637 (F, CF3). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,20 (d, J = 8,3 Hz, 2H, H-3); 7,53 (t, J = 7,7 Hz, 2H, H-
2); 7,47 (d, J = 7,7 Hz, 2H, H-13); 7,40 – 7,31 (sobrep.: m, 6H, H-4’; 7,33, t, J = 7,7 Hz, 2H, H-
12); 7,20 – 7,01 (sobrep.: lg, 14H, H-2’,3’); 6,89 – 6,60 (sobrep.: lg, 10H, H-2’; 6,78, d, J = 7,4 Hz, 
2H, H-1; 6,72, t, J = 7,7 Hz, 2H, H-11); 5,65 (d, J = 7,7 Hz, 2H, H-10); 3,33 (sept, J = 6,8 Hz, 1,8H, 
H-14); 3,14 (sept, J = 6,8 Hz, 0,2H, H-14); 0,92 – 0,84 (m, 7H, H-15); 0,48 (d, J = 6,8 Hz, 5H, H-
15). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 165,6 (C-7); 146,4 (C-8); 143,5 (C-5); 140,8 (C-9); 
133,5 (C-2’); 132,1 (C-3); 131,5 (sobrep., C-4,1’); 130,8 (C-4’); 129,2 (C-3’); 128,9 (C-2); 128,4 
(C-12); 127,4 (C-11); 126,6 (C-6); 126,5 (C-13); 125,6 (C-1); 121,6 (C-10); 29,8, 29,0 (C-14); 
26,1, 20,0, 14,2 (C-15). 
19F{1H} RMN (376 MHz, CDCl3) δ (ppm): -78,0.  
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): -1,5. 
Análise elementar (%) calculada para C67H58CuN2O3F3P2S: C 69,75; H 5,07; N 2,43; S 
2,78; obtida: C 69,60; H 5,35; N 2,38; S 2,53.  
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LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 895,3 [Cu(L1)2]+; 741,2 (100 %) [Cu(L3)(PPh3)]+; 
587,1 [Cu(PPh3)2]+; 417,2 [L3+H]+; 263,1 [PPh3+H]+. Modo negativo: 321,0 [(OTf)2+Na]-; 149,0 
(100 %) [OTf]-. 
9 – [Cu(L3)(PPh3)2]NO3 
Segundo o procedimento Geral F, utilizou-se [CuNO3(PPh3)2], v, (0,15 g; 0,23 mmol) e L3 
(0,10 g; 0,23 mmol), e foi obtido o complexo 9 sob a forma de um pó vermelho-escuro (0,17 g; 
0,16 mmol; η = 69 %).  
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx. (nm) [ε ( × 104 M-1.cm-1)]: 319 (1,31); 456 (0,36). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1634 (f, C=N); 1434 (m, PPh3); 1357, 1326 (m, NO3); 693 (F, C conj.). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3, 0 ºC) δ (ppm): 8,22 (d, J = 8,3 Hz, 2H, H-3); 7,54 (t, J = 7,8 Hz, 
2H, H-2); 7,46 (d, J = 7,8 Hz, 2H, H-13); 7,41 – 7,29 (sobrep.: m, 6H, H-4’; 7,33, t, J = 7,6 Hz, 2H, 
H-12); 7,22 – 6,91 (sobrep., lg, 14H, H-2’,3’); 6,90 – 6,34 (sobrep.: lg, 10H, H-2’; 6,79, d, J = 7,5 
Hz, 2H, H-1; 6,70, t, J = 7,6 Hz, 2H, H-11); 5,58 (d, J = 7,6 Hz, 2H, H-10); 3,32 (sept, J = 6,8 Hz, 
2H, H-14); 0,87 – 0,82 (m, 7H, H-15); 0,42 (d, J = 6,7 Hz, 5H, H-15). 
13C{1H} RMN (101 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 165,2 (C-7); 145,9 (C-8); 142,8 (C-5); 140,0 
(C-9); 133,1 (C-2’); 131,8 (C-3); 131,0 (C-4); 130,6 (sobrep., C-4,1’); 129,0 (C-3’); 128,8 (C-2); 
128,1 (C-12); 127,1 (C-11); 126,6 (C-13); 126,4 (C-6); 124,7 (C-1); 121,0 (C-10); 28,9 (C-14); 
25,6, 25,2, 20,1 (C-15). 
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): -1,7. 
Análise elementar (%) calculada para C66H58CuN3O3P2·⅖CH2Cl2: C 72,46; H 5,38; N 3,82; 
obtida: C 72,52; H 5,52; N 3,69.  
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 895,2 [Cu(L1)2]+; 741,2 (100 %) [Cu(L3)(PPh3)]+; 
587,0 [Cu(PPh3)2]+; 417,2 [L3+H]+; 263,1 [PPh3+H]+. Modo negativo: 62,1 (100 %) [NO3]-. 
vii – [Cu(phen)(PPh3)2]NO3 
Segundo o procedimento Geral F, utilizou-se [CuNO3(PPh3)2], v, (0,30 g; 0,46 mmol) e 
fenantrolina (phen) (0,08 g; 0,47 mmol), e foi obtido o complexo vii sob a forma de um pó amarelo 
(0,33 g; 0,40 mmol; η = 87 %). A caracterização por RMN está de 
acordo com o reportado anteriormente.48 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,68 (d, J = 4,7 Hz, 2H, 
H-1); 8,60 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 8,06 (s, 2H, H-6); 7,79 (dd, J = 
8,1; 4,7 Hz, 2H, H-2); 7,31 (t, J = 7,4 Hz, 6H, H-4’; 7,15 (t, J = 7,6 
Hz, 12H, H-3’); 7,06 (d, J = 7,2 Hz, 12H, H-2’). 
31P{1H} RMN (162 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,0. 
3.4. Síntese de ligandos NHC 
Os compostos bis[N-(2,6-diisopropilfenil)imino]-etano (x), 2,3-bis[N-(2,6-
diisopropilfenil)imino]-butano (xi) e cloreto de 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazólio (xvi) 
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já tinham sido previamente preparados em laboratório segundo procedimentos reportados em 
literatura, semelhantes aos descritos abaixo. 
3.4.1. Diiminas iniciais 
viii – bis[N-(2,4,6-trimetilfenil)imino]-etano 
A uma solução de 2,4,6-trimetilanilina (2,00 eq.; 40,0 mL; 284,89 mmol) em isopropanol 
(150 mL) foi adicionado glioxal (40 % sol. aquosa; 1,00 eq.; 16,46 mL; 144,88 mmol) diluído numa 
mistura de água:isopropanol (1:1; 50 mL: 50 mL). Formou precipitado amarelo ao fim de 10 
minutos. A mistura foi agitada à temperatura ambiente durante 24 h. A suspensão amarela 
resultante foi filtrada em placa porosa e lavada com água (2 × 100 mL). O sólido foi recuperado 
e seco na estufa a 60 ºC até se ler uma massa constante. O composto viii foi obtido sob a forma 
de um pó amarelo (35,25 g; 120,54 mmol; η = 85 %). A 
caracterização por RMN está de acordo L1com o reportado 
anteriormente.58 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,10 (s, 2H, H-1); 6,91 (s, 
4H, H-4); 2,30 (s, 6H, H-7); 2,16 (s, 12H, H-6). 
ix – 2,3-bis[N-(2,4,6-trimetilfenil)imino]-butano 
A uma solução de 2,4,6-trimetilanilina (2,00 eq.; 4,8 mL; 34,19 mmol), num Schlenk, em 
metanol (15 mL) com ácido fórmico (0,6 mL), foi adicionada 2,3-butadiona (1,00 eq.; 1,5 mL; 
17,09 mmol) lentamente. Formou precipitado amarelo ao fim de 10 minutos. A mistura foi agitada 
à temperatura ambiente overnight sob árgon. A suspensão amarela resultante foi filtrada em 
placa porosa e lavada com metanol frio (2 × 20 mL). O sólido foi recuperado e seco sob vácuo. 
O composto ix foi obtido sob a forma de um pó amarelo (4,71 g; 14,69 mmol; η = 86 %). A 
caracterização por RMN está de acordo com o reportado 
anteriormente.67 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 6,89 (s, 4H, H-4); 2,29 
(s, 6H, H-6); 2,03 (s, 6H, H-8); 2,00 (s, 12H, H-8). 
xii – 2,3-bis[N-(4-isopropilfenil)imino]-butano 
A uma solução de 4-isopropilanilina (2,00 eq.; 6,5 mL; 47,54 mmol) em metanol (7 mL) com 
ácido fórmico (0,5 mL), foi adicionada 2,3-butadiona (1,00 eq.; 2,0 mL; 22,79 mmol). Formou 
precipitado amarelo ao fim de 5 minutos. A mistura foi agitada à temperatura ambiente durante 
5 h A suspensão amarela resultante foi filtrada em placa porosa e lavada com metanol frio (2 × 
10 mL). O sólido foi recristalizado em isopropanol a quente (25 mL), recuperado e seco sob 
vácuo. O composto xii foi obtido sob a forma de cristais amarelos (4,63 g; 14,45 mmol; η = 63 
%). 
1H RMN (500 MHz, C6D6) δ (ppm): 7,10 (d, J = 8,3 Hz,4H, 
H-3); 6,78 (d, J = 8,2 Hz, 4H, H-4); 2,74 (sept, J = 6,9 Hz, 2H, H-
7); 2,20 (s, 6H, H-6); 1,18 (d, J = 6,8 Hz, 12H, H-8). 
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3.4.2. Sais de imidazólio 
Geral G 
A uma solução de diimina desejada (1,00 eq.) em acetato de etilo a 70 ºC foi adicionado 
paraformaldeído (1,00 eq.). Após dissolução completa, foi adicionado uma solução de TMSCl 
(1,00 eq.) diluído 1:5 em acetato de etilo gota a gota. A mistura reacional foi mantida em agitação 
a 70 ºC durante 2 – 4 horas. Depois de arrefecer foi colocada a 4 ºC overnight e filtrada sob 
vácuo em placa porosa, lavada com acetato de etilo (2 × 15 mL) e éter dietílico (2 × 25 mL) e 
seca sob vácuo.59 
Geral H 
1º passo 
A uma suspensão de diimina desejada (1,00 eq.) em etanol foi adicionado NaBH4 (19,00 
eq.), sobre banho de gelo, em porções durante 10 minutos. Ao fim de 30 minutos, a mistura foi 
aquecida até refluxo até se tornar incolor. Após arrefecimento, foi adicionado Brine (20 mL) e 
agitou-se durante 30 minutos. De seguida, foram adicionados CHCl3 (40 mL) e água (30 mL) e 
extraiu-se o produto da fase aquosa com mais CHCl3 (2 × 20 mL). A fase orgânica foi lavada com 
água (3 × 15 mL), seca sob Na2SO4 anidro e evaporou-se o solvente no evaporador rotativo até 
se obter uma solução concentrada. Esta solução foi transferida para um Schlenk e secou-se o 
restante solvente sob vácuo tendo-se obtido cristais laranja.60 
2º passo 
Ao produto obtido acima descrito foi adicionado NH4Cl (1,10 – 1,20 eq.) e ortoformato de 
trietilo (3,5 – 6 mL). A mistura ficou em agitação a 110 ºC overnight sob árgon. Foi adicionado 
éter dietílico (20 – 40 mL) e recuperou-se o precipitado que foi posteriormente dissolvido em 
diclorometano e filtrado para remover restante depósito de NH4Cl. A solução de diclorometano 
foi utilizada para recristalizar o produto por difusão líquido-líquido com éter dietílico a 4 ºC. 
Geral I 
A uma solução de anilina desejada (1,00 eq.) em tolueno à temperatura ambiente foi 
adicionado paraformaldeído (1,01 eq.) e agitou durante 45 minutos. De seguida, adicionou-se a 
restante anilina (1,00 eq.) e agitou-se por mais 15 minutos. Sobre um banho de gelo, adicionou-
se HCl (3 M sol. aquosa; 1,03 eq.) gota a gota durante 5 minutos e agitou mais 10 minutos. À 
temperatura ambiente, adicionou-se glioxal (40 % sol. aquosa; 1,01 eq.) e aqueceu-se até 50 ºC, 
mantendo-se em agitação overnight. Após arrefecimento até à temperatura ambiente, adicionou-
se diclorometano (20 mL) e água (10 mL) e extraiu-se o produto da fase aquosa com mais 
diclorometano (3 × 5 mL). A fase orgânica foi seca sob MgSO4 anidro e evaporou-se o solvente 
no evaporador rotativo. O sólido viscoso castanho obtido foi lavado com éter dietílico (4 × 20 mL) 
até não remover cor e com pentano (30 mL). 
xiii – IMes.HCl 
Segundo o procedimento Geral G, utilizou-se a diimina viii (2,00 g; 6,84 mmol) em acetato 
de etilo (30 mL), paraformaldeído (0,20 g; 6,84 mmol) e TMSCl (0,87 mL; 6,85 mmol), e foi obtido 
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o sal de imidazólio xiii sob a forma de um pó branco (1,89 g; 5,54 
mmol; η = 81 %). A caracterização por RMN está de acordo com o 
reportado anteriormente.59 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 10,86 (s, 1H, H-2); 7,59 (s, 
2H, H-1); 7,03 (s, 4H, H-5); 2,34 (s, 6H, H-7); 2,19 (s, 12H, H-8). 
xiv – SMes.HCl 
Segundo o procedimento Geral H,  
1º passo 
utilizou-se a diimina viii (2,00 g; 6,84 mmol) em etanol (100 mL) e NaBH4 (5,01 g; 132,43 
mmol), e foi obtida a diamina. 
2º passo 
utilizou-se a diamina obtida anteriormente, assumindo rendimento quantitativo, NH4Cl (0,40 
g; 7,53 mmol) e ortoformato de trietilo (6 mL; 36,07 mmol), e foi obtido o sal de imidazolínio xiv 
sob a forma de um pó branco/amarelo (1,24 g; 3,62 mmol; η = 53 %). 
A caracterização por RMN está de acordo com o reportado 
anteriormente.60 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 9,39 (s, 1H, H-2); 6,92 (s, 
4H, H-5); 4,56 (s, 4H, H-1); 2,37 (s, 12H, H-8); 2,26 (s, 6H, H-7). 
xv – IMesMe.HCl 
Segundo o procedimento Geral G, utilizou-se a diimina ix (1,00 g; 3,12 mmol) em acetato 
de etilo (15 mL), paraformaldeído (0,09 g; 3,14 mmol) e TMSCl (0,40 mL; 3,17 mmol). O sólido 
castanho recuperado recristalizado por difusão líquido-líquido com diclorometano:éter dietílico e 
foi obtido o sal de imidazólio xv sob a forma de cristais cor de vinho 
(0,08 g; 0,22 mmol; η = 7 %). A caracterização por RMN está de 
acordo com o reportado anteriormente.61 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 10,83 (s, 1H, H-2); 7,05 (s, 
4H, H-5); 2,35 (s, 6H, H-7); 2,13 (s, 12H, H-9); 2,07 (s, 6H, H-8). 
xvii – SDiip.HCl 
Segundo o procedimento Geral H,  
1º passo 
utilizou-se a diimina x (1,00 g; 2,66 mmol) em etanol (50 mL) e NaBH4 (1,92 g; 50,75 mmol), 
e foi obtida a diamina. 
2º passo 
utilizou-se a diamina obtida anteriormente, assumindo rendimento quantitativo, NH4Cl (0,16 
g; 2,92 mmol) e ortoformato de trietilo (3,4 mL; 20,44 mmol), e foi obtido o sal de imidazolínio xvii 
sob a forma de um pó cristalino branco (0,59 g; 1,38 mmol; η = 56 %). A caracterização por RMN 
está de acordo com o reportado anteriormente.60 
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1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,27 (s, 1H, H-2); 7,48 (t, J = 7,8 
Hz, 2H, H-6); 7,29 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-5); 4,89 (s, 4H, H-1); 3,03 (sept, 
J = 6,8 Hz, 4H, H-7); 1,40 (d, J = 6,9 Hz, 12H, H-8); 1,26 (d, J = 6,9 Hz, 
12H, H-8). 
xviii – IDiipMe.HCl 
Segundo o procedimento Geral G, utilizou-se a diimina xi (1,00 g; 2,47 mmol) em acetato 
de etilo (15 mL), paraformaldeído (0,08 g; 2,55 mmol) e TMSCl (0,33 mL; 2,61 mmol), e foi obtido 
o sal de imidazólio xviii sob a forma de um pó branco (0,24 g; 0,53 mmol; η = 21 %). 
1H RMN (500 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9,97 (s, 1H, H-2); 7,68 (t, J 
= 7,8 Hz, 2H, H-6); 7,53 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-5); 2,30 (sept, J = 6,9 Hz, 
4H, H-8); 2,06 (s, 6H, H-7); 1,25 (d, J = 6,8 Hz, 12H, H-9); 1,11 (d, J = 6,8 
Hz, 12H, H-9). 
xix – IpiPr.HCl 
Segundo o procedimento Geral I, utilizou-se 4-isopropilanilina (1,00 + 1,00 mL; 14,63 mmol) 
em tolueno (20 mL), paraformaldeído (0,55 mL; 7,39 mmol), HCl 3 M (2,5 mL; 7,50 mmol) e 
glioxal 40 % (0,85 mL; 7,41 mmol), e foi obtido o sal de imidazólio xix sob a forma de um pó 
castanho-claro (1,94 g; 5,68 mmol; η = 78 %). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1553 (m, C-N). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 11,73 (s, 1H, H-2); 8,01 (d, J = 8,5 Hz, 4H, H-4); 7,78 
(s, 2H, H-1); 7,44 (d, J = 8,4 Hz, 4H, H-5); 2,94 (sept, J = 6,9 Hz, 2H, H-7); 1,24 (d, J = 6,8 Hz, 
12H, H-8). 
13C{1H} RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 151,5 (C-6); 134,3 
(C-2); 132,2 (C-3); 128,6 (C-5); 122,0 (C-4); 121,7 (C-1); 33,9 (C-
7); 23,8 (C-8). 
3.5. Síntese de complexos NHC 
3.5.1. [Cu(Cl)(NHC)] 
Geral J 
Uma suspensão de sal de imidazólio (1,00 eq.), cloreto de cobre(I) (1,01 eq.) e K2CO3 
(2,01 eq.) em acetona (5 – 20 mL) foi colocada em agitação a 60 ºC durante 24 horas. Após 
arrefecimento até à temperatura ambiente, a suspensão obtida foi filtrada em celite ativada e 
esta lavada com diclorometano (4 × 5 mL). Evaporou-se o solvente no evaporador rotativo até 
se obter uma solução mais concentrada, e esta foi utilizada para recristalizar o produto por 
difusão líquido-líquido com hexano. 
IMes.CuCl 
Segundo o procedimento Geral J, utilizou-se o sal de imidazólio xiii (1,50 g; 4,40 mmol), 
cloreto de cobre(I) (0,43 g; 4,34 mmol), K2CO3 (1,22 g; 8,83 mmol) em acetona (15 mL), e foi 
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obtido o complexo IMes.CuCl sob a forma de cristais castanho claro/verde (1,00 g; 2,48 mmol; 
η = 56 %). A caracterização por RMN está de acordo com o reportado anteriormente.63 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,00 (s, 6H, H-1,5); 2,35 (s, 
6H, H-7); 2,11 (s, 12H, H-8). 
SMes.CuCl 
Segundo o procedimento Geral J, utilizou-se o sal de imidazólio xiv (1,00 g; 2,92 mmol), 
cloreto de cobre(I) (0,29 g; 2,94 mmol), K2CO3 (0,81 g; 5,85 mmol) em acetona (6 mL), e foi 
obtido o complexo SMes.CuCl sob a forma de cristais 
brancos/amarelos (0,55 g; 1,35 mmol; η = 46 %). A caracterização 
por RMN está de acordo com o reportado anteriormente.63 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 6,97 (s, 4H, H-5); 3,97 (s, 
4H, H-1); 2,34 (s, 12H, H-8); 2,32 (s, 6H, H-7). 
IDiip.CuCl 
Segundo o procedimento Geral J, utilizou-se o sal de imidazólio xvi (1,98 g; 4,66 mmol), 
cloreto de cobre(I) (0,46 g; 4,65 mmol), K2CO3 (1,28 g; 9,26 mmol) em acetona (20 mL), e foi 
obtido o complexo IDiip.CuCl sob a forma de cristais brancos (1,70 g; 3,49 mmol; η = 75 %). A 
caracterização por RMN está de acordo com o reportado anteriormente.63 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,49 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-6); 
7,30 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-5); 7,13 (s, 2H, H-1); 2,57 (sept, J = 6,7 Hz, 4H, 
H-7); 1,31 (d, J = 6,7 Hz, 12H, H-8); 1,23 (d, J = 6,7 Hz, 12H, H-8). 
SDiip.CuCl 
Segundo o procedimento Geral J, utilizou-se o sal de imidazólio xvii (0,42 g; 0,98 mmol), 
cloreto de cobre(I) (0,10 g; 0,99 mmol), K2CO3 (0,27 g; 1,99 mmol) em acetona (5 mL), e foi 
obtido o complexo SDiip.CuCl sob a forma de cristais brancos (0,39 g; 0,82 mmol; η = 84 %). A 
caracterização por RMN está de acordo com o reportado anteriormente.63 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,40 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-6); 
7,24 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-5); 4,02 (s, 4H, H-1); 3,07 (sept, J = 6,8 Hz, 4H, 
H-7); 1,37 (d, J = 6,8 Hz, 12H, H-8); 1,35 (d, J = 6,8 Hz, 12H, H-8). 
IDiipMe.CuCl 
Segundo o procedimento Geral J, utilizou-se o sal de imidazólio xviii (0,20 g; 0,44 mmol), 
cloreto de cobre(I) (0,04 g; 0,44 mmol), K2CO3 (0,24 g; 1,77 mmol) em acetona (10 mL), e foi 
obtido o complexo IDiipMe.CuCl sob a forma de cristais brancos (0,10 g; 0,20 mmol; η = 44 %). 
A caracterização por RMN está de acordo com o reportado 
anteriormente. 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,48 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-6); 
7,29 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-5); 2,45 (sept, J = 6,9 Hz, 4H, H-8); 1,92 (s, 
6H, H-7); 1,29 (d, J = 6,9 Hz, 12H, H-9); 1,23 (d, J = 6,9 Hz, 12H, H-9). 
IpiPr.CuCl 
Segundo o procedimento Geral J, utilizou-se o sal de imidazólio xix (1,00 g; 2,93 mmol), 
cloreto de cobre(I) (0,29 g; 2,96 mmol), K2CO3 (0,81 g; 5,89 mmol) em acetona (8 mL), e foi 
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obtido o complexo IpiPr.CuCl sob a forma de um pó castanho/verde recuperado ao evaporar o 
solvente e lavar com éter dietílico (0,39 g; 0,97 mmol; η = 33 %).  
IV ATR ν máx (cm-1): 1512 (m, C-N). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,54 (d, J = 8,4 Hz, 4H, H-4); 7,30 (d, J = 8,4 Hz, 4H, 
H-5); 6,68 (s, 2H, H-1); 2,94 (sept, J = 6,9 Hz, 2H, H-7); 1,26 (d, J = 6,9 Hz, 12H, H-8). 
13C{1H} RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 150,8 (C-2); 147,0 
(C-6); 135,0 (C-3); 127,3 (C-5); 122,2 (C-4); 111,1 (C-1); 33,9 (C-
7); 24,1 (C-8). 
3.5.2. [Cu(BIAN)(NHC)]PF6 
Geral K 
Utilizando as técnicas de Schlenk, uma solução de [Cu(Cl)(NHC)] (1,00 eq.) e ligando BIAN 
(1,00 eq.) em THF (ca. 15 mL) foi colocada em agitação durante 2 horas à temperatura ambiente. 
Em seguida, foi adicionado KPF6 (9,50 – 10,00 eq.) e a suspensão agitou durante mais 22 horas 
à temperatura ambiente. Observou-se uma mudança de cor de amarelo/laranja para tons entre 
verde e azul. Filtrou-se por uma camada de celite ao ar e lavou-se com THF (2 × 10 mL) e 
diclorometano (2 × 5 mL). Recuperaram-se as águas mães para um Schlenk e evaporou-se o 
solvente até se obter uma solução mais concentrada.  Esta solução foi utilizada para recristalizar 
o produto por difusão líquido-líquido com pentano à temperatura ambiente. 
10 – [Cu(L2)(IMes)]PF6 
Segundo o procedimento Geral K, utilizou-se IMes.CuCl (0,18 g; 0,45 mmol), L2 (0,19 g; 
0,45 mmol) e KPF6 (0,79 g; 4,29 mmol), e foi obtido o complexo 10 sob a forma de cristais azuis 
escuros (0,32 g; 0,35 mmol; η = 78 %). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1642 (f, C=N); 1487 (f, C-N NHC); 838 (F, PF6). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,09 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 7,51 (t, J = 7,9 Hz, 2H, H-
2); 7,36 – 7,26 (m, 6H, H-1,9); 7,05 (d, J = 8,1 Hz, 4H, H-10); 7,01 (s, 2H, H-1’); 6,89 (s, 4H, H-
5’); 3,02 (sept, J = 7,0 Hz, 2H, H-12); 2,42 (s, 6H, H-7’); 1,67 (s, 12H, H-8’); 1,34 (d, J = 6,9 Hz, 
12H, H-13). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 177,5 (C-2’); 163,4 (C-7); 148,9 (C-8); 145,1 (C-
11); 142,7 (C-5); 139,5 (C-6’); 134,7 (C-4’); 134,6 (C-3’); 131,4 (C-4); 131,3 (C-8); 129,3 (C-5’); 
128,7 (C-2); 128,1 (C-9); 126,7 (C-6); 124,6 (C-1); 122,9 (C-1’); 120,8 (C-10); 34,0 (C-12); 24,2 
(C-13); 21,3 (C-7’); 17,1 (C-8’).  
19F{1H} RMN (376 MHz, CDCl3) δ (ppm): -73,8 (d, 
1JFP = 713,5 Hz).  
Análise elementar (%) calculada para 
C51H52CuN4F6P: C 65,90; H 5,64; N 6,03; obtida: C 
65,58; H 5,21; N 5,87. 
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LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 895,2 [Cu(L2)2]+; 671,3 (100 %) [Cu(IMes)2]+; 520,1 
[Cu(L2)+K]+; 417,2 [L2+H]+. Modo negativo: 312,8 [(PF6)2+Na]-; 145,0 (100 %) [PF6]-. 
11 – [Cu(L1)(IDiip)]PF6 
Segundo o procedimento Geral K, utilizou-se IDiip.CuCl (0,20 g; 0,41 mmol), L1 (0,15 g; 
0,41 mmol) e KPF6 (0,75 g; 4,07 mmol), e foi obtido o complexo 11 sob a forma de cristais verdes 
(0,27 g; 0,32 mmol; η = 69 %). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1658 (f, C=N); 1455 (f, C-N NHC); 837 (F, PF6). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,03 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 7,55 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-
6’); 7,42 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-2); 7,23 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-5’); 7,18 – 7,11 (m, 6H, H-9,1’); 6,62 
(d, J = 7,4 Hz, 2H, H-1); 6,26 (d, J = 7,6 Hz, 4H, H-10); 2,68 – 2,53 (m, 4H, H-7’); 2,48 (s, 6H, H-
12); 1,13 (d, J = 6,7 Hz, 12H, H-8’); 0,86 (d, J = 6,7 Hz, 12H, H-8’). 
13C{1H} RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 181,6 (C-2’); 167,1 (C-7); 145,2 (C-3’); 145,1 (C-
8); 144,1 (C-5); 136,9 (C-11); 135,3 (C-4’); 132,0 (C-3); 131,2 (C-4); 131,0 (C-9); 130,1 (C-6’); 
128,7 (C-2); 125,9 (C-1); 125,5 (C-6); 124,8 (C-5’); 123,7 (C-1’); 119,3 (C-10); 28,7 (C-7’); 24,0, 
23,8 (C-8’); 21,2 (C-12).  
Análise elementar (%) calculada para 
C53H56CuN4F6P: C 66,48; H 5,89; N 6,64; obtida: C 
66,57; H 5,88; N 5,80. 
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 811,3 
(100 %) [Cu(L1)(IDiip)]+; 492,3 [Cu(IDiip)+K]+; 361,2 
[L1+H]+. Modo negativo: 328,9 [(PF6)2+K]-; 313,0 
[(PF6)2+Na]-; 145,1 (100 %) [PF6]-. 
12 – [Cu(L5)(IDiip)]PF6 
Segundo o procedimento Geral K, utilizou-se IDiip.CuCl (0,08 g; 0,16 mmol), L5 (0,07 g; 
0,17 mmol) e KPF6 (0,30 g; 1,63 mmol), e foi obtido o complexo 12 sob a forma de cristais verdes 
escuros (0,05 g; 0,05 mmol; η = 28 %). A caracterização 
por RMN está de acordo com o reportado 
anteriormente.64 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,05 (d, J = 8,3 
Hz, 2H, H-3); 7,51 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-6’); 7,43 (t, J = 
7,9 Hz, 2H, H-2); 7,17 – 7,10 (m, 6H, H-1’,5’); 6,88 (s, 
4H, H-10); 6,40 (d, J = 7,3 Hz, 2H, H-1); 2,59 (sept, J = 
6,6 Hz, 4H, H-7’); 2,42 (s, 6H, H-12); 1,59 (s, 12H, H-
13); 1,08 (d, J = 6,8 Hz, 12H, H-8’); 0,89 (d, J = 6,9 Hz, 
12H, H-8’). 
13 – [Cu(L2)(IDiip)]PF6 
Segundo o procedimento Geral K, utilizou-se IDiip.CuCl (0,20 g; 0,41 mmol), L2 (0,17 g; 
0,41 mmol) e KPF6 (0,75 g; 4,07 mmol), e foi obtido o complexo 13 sob a forma de cristais verdes 
escuros (0,26 g; 0,26 mmol; η = 63 %) que foram utilizados para análise da estrutura cristalina 
por cristalografia de raios-X. 
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IV ATR ν máx (cm-1): 1656 (f, C=N); 1457 (f, C-N NHC); 836 (F, PF6). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,03 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H-3); 7,58 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-
6’); 7,41 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-2); 7,24 (d, J = 7,8 Hz, 4H, H-5’); 7,19 (d, J = 8,2 Hz, 4H, H-9); 7,16 
(s, 2H, H-1’); 6,55 (d, J = 7,3 Hz, 2H, H-1); 6,27 (d, J = 8,3 Hz, 4H, H-10); 3,04 (sept, J = 6,9 Hz, 
2H, H-12); 2,62 (sept, J = 6,9 Hz, 4H, H-7’); 1,38 (d, J = 6,9 Hz, 12H, H-13); 1,13 (d, J = 6,9 Hz, 
12H, H-8’); 0,83 (d, J = 6,9 Hz, 12H, H-8’). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 181,5 (C-2’); 167,2 (C-7); 147,8 (C-8); 145,3 (C-
3’); 145,2 (C-11); 144,1 (C-5); 135,3 (C-4’); 132,0 (C-3); 131,2 (C-4); 130,1 (C-6’); 128,7 (C-2); 
128,5 (C-9); 125,8 (C-1); 125,5 (C-6); 124,8 (C-5’); 123,6 (C-1’); 119,2 (C-10); 33,9 (C-12); 28,6 
(C-7’); 24,4 (C-13); 24,1, 23,7 (C-8’).  
Análise elementar (%) calculada para 
C57H64CuN4F6P: C 67,54; H 6,36; N 5,53; obtida: C 
67,63; H 6,46; N 5,51. 
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 895,2 
[Cu(L2)2]+; 867,4 (100 %) [Cu(L2)(IDiip)]+; 492,3 
[Cu(IDiip)+K]+; 417,3 [L2+H]+. Modo negativo: 329,0 
[(PF6)2+K]-; 313,0 [(PF6)2+Na]-; 145,0 (100 %) [PF6]-. 
14 – [Cu(L2)(SDiip)]PF6 
Segundo o procedimento Geral K, utilizou-se SDiip.CuCl (0,20 g; 0,41 mmol), L2 (0,17 g; 
0,41 mmol) e KPF6 (0,74 g; 4,02 mmol), e foi obtido o complexo 14 sob a forma de cristais verdes 
escuros (0,26 g; 0,26 mmol; η = 63 %). 
IV ATR ν máx (cm-1): 1651 (f, C=N); 1455 (f, C-N NHC); 836 (F, PF6). 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,02 (d, J = 8,1 Hz, 2H, H-3); 7,51 (t, J = 7,7 Hz, 2H, H-
6’); 7,40 (t, J = 7,8 Hz, 2H, H-2); 7,21 – 7,13 (m, 8H, H-9,5’); 6,49 (d, J = 7,3 Hz, 2H, H-1); 6,19 
(d, J = 8,2 Hz, 4H, H-10); 3,97 (s, 4H, H-1’); 3,07 – 2,94 (m, 6H, H-12,7’); 1,39 (d, J = 6,9 Hz, 
12H, H-13); 1,23 (d, J = 6,8 Hz, 12H, H-8’); 0,89 (d, J = 6,8 Hz, 12H, H-8’). 
13C{1H} RMN (126 MHz, CDCl3) δ (ppm): 205,0 (C-2’); 167,1 (C-7); 147,9 (C-8); 146,5 (C-
3’); 145,3 (C-11); 144,1 (C-5); 135,8 (C-4’); 132,0 (C-3); 131,2 (C-4); 129,3 (C-6’); 128,7 (C-2); 
128,5 (C-9); 125,8 (C-1); 125,5 (C-6); 125,0 (C-5’); 119,2 (C-10); 54,4 (C-1’); 34,0 (C-12); 28,8 
(C-7’); 24,6 (C-8’); 24,4 (C-13); 23,9 (C-8’).  
Análise elementar (%) calculada para 
C57H66CuN4F6P: C 67,40; H 6,55; N 5,52; obtida: C 
67,30; H 6,43; N 5,36. 
LC/MS (NCMe/H2O) m/z: Modo positivo: 895,2 
Cu(L2)2]+; 869,3 [Cu(L2)(SDiip)]+; 494,3 (100 %) 
[Cu(IMes)+K]+; 417,2 [L2+H]+. Modo negativo: 312,8 





A uma solução do brometo de alquilo desejado (1,00 eq.) em acetona:água (2:1) foi 
adicionada azida de sódio (1,50 eq.) aos poucos. A suspensão resultante foi agitada à 
temperatura ambiente durante 24 horas. De seguida, foi adicionado acetato de etilo (15 mL) e 
extraiu-se o produto da fase aquosa com mais acetato de etilo (3 × 10 mL). A fase orgânica foi 
lavada com Brine (3 × 8 mL) e seca com MgSO4 anidro, filtrada e o solvente seco sob vácuo.53 
Geral M 
A uma solução da anilina desejada (1,00 eq.) em HCl (6 M sol. aquosa; 30 mL) foi 
adicionado nitrito de sódio (1,50 eq.; sol. aq. 40 mL) gota a gota sobre banho de gelo. Formou 
uma suspensão branca que se tornou numa solução amarela no fim da adição. Ficou em agitação 
durante 30 minutos. Foi adicionada azida de sódio (3,00 eq.) dissolvida em água (50 mL) gota a 
gota e a mistura ficou em agitação à temperatura ambiente durante 2 horas. De seguida, foi 
adicionado acetato de etilo (15 mL) e extraiu-se o produto da fase aquosa com mais acetato de 
etilo (4 × 15 mL). A fase orgânica foi lavada com NaHCO3 (sol. saturada) (10 mL) e Brine (3 × 8 
mL). Por fim foi seca com MgSO4 anidro, filtrada e o solvente seco sob vácuo.57  
xx - benzilazida 
Segundo o procedimento Geral L, utilizou-se brometo de benzilo (1,5 mL; 12,61 mmol) em 
acetona:água (30:15 mL) e azida de sódio (1,23 g; 18,92 mmol), e foi obtida a azida xx sob a 
forma de um óleo incolor (1,62 g; 12,19 mmol; η = 97 %). A caracterização por 
RMN está de acordo com o reportado anteriormente.53 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,43 – 7,29 (m, 5H, H-1,2,3); 4,35 (s, 2H, 
H-5). 
xxi - 3-nitrofenilazida  
Segundo o procedimento Geral M, utilizou-se 3-nitroanilina (2,01 g; 14,26 mmol), nitrito de 
sódio (1,48 g; 21,45 mmol) e azida de sódio (2,76 g; 42,45 mmol), e foi obtida a azida xxi sob a 
forma de cristais agulha amarelo-torrado (2,10 g; 12,78 mmol; η = 90 %). A 
caracterização por RMN está de acordo com o reportado anteriormente.57 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,00 (d, J = 8,2 Hz, 1H, H-4); 7,89 (s, 1H, 
H-2); 7,54 (t, J = 8,1 Hz, 1H, H-5); 7,35 (t, J = 8,1 Hz, 1H, H-6). 
xxii - 1-azidonaftaleno 
Segundo o procedimento Geral M, utilizou-se 1-naftilamina (1,99 g; 13,62 mmol), nitrito de 
sódio (1,43 g; 20,73 mmol) e azida de sódio (2,69 g; 41,38 mmol), e foi obtida a 
azida xxii sob a forma de um óleo castanho viscoso (2,15 g; 12,69 mmol; η = 93 
%). A caracterização por RMN está de acordo L1com o reportado anteriormente,68 
mas não existe atribuição completa dos sinais. 
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1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,14 – 8,07 (m, 1H, H-2); 7,85 – 7,78 (m, 1H); 7,63 (d, 
J = 8,3 Hz, 1H); 7,55 – 7,42 (m, 3H); 7,25 (m, 1H). 
3.6.2. Procedimentos CuAAC 
Geral N 
A um frasco com complexo 1 - 14 (0,01 – 1 mol%) adicionou-se a azida desejada (1,00 eq.) 
e o alcino desejado (1,05 eq.). A mistura ficou em agitação durante 0,5 – 24 horas e retirou-se 
uma alíquota para determinação de %conversão por 1H RMN. 
Geral O – CuAAC em solvente 
A um frasco com complexo 1 - 16 (0,5 mol%) em água, DMSO, acetona de lavagem, THF, 
tolueno ou hexano (1 mL) adicionou-se a azida desejada (1,00 eq.) e o alcino desejado (1,05 – 
1,10 eq.). A mistura ficou em agitação durante 2 horas. Nos casos da água e do hexano, a 
suspensão final foi decantada e o sólido obtido foi lavado com éter etílico (2 mL), precipitado com 
éter de petróleo (4 mL) e decantado; repetiu-se este processo mais uma vez e secou-se sob 
vácuo. No caso do DMSO, foi adicionada água (20 mL) e extraiu-se o produto com éter dietílico 
(5 × 10 mL) e a fase orgânica foi lavada com Brine (3 × 5 mL), seca sobre com MgSO4 anidro, 
filtrada e o solvente seco sob vácuo. No caso da acetona de lavagem, THF e tolueno, o produto 
foi precipitado com éter de petróleo (6 mL) e decantado; repetiu-se este processo mais uma vez 
e secou-se o sólido obtido sob vácuo. 
3.6.3. Triazoles 
xxiii - 1-benzil-4-fenil-1,2,3-triazole 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (0,1 mol%; 1,09 mg; 1,02 μmol), 
azida xx (0,130 mL; 1,02 mmol) e fenilacetileno (0,120 mL; 1,07 mmol). Após 0,5 horas, o sólido 
obtido foi lavado com éter dietílico (2 mL), precipitado com éter de petróleo (4 mL) e decantado. 
Repetiu-se este processo de lavagem mais uma vez e secou-se sob vácuo. Foi obtido o triazole 
xxiii sob a forma de um leve sólido branco (0,23 g; 0,99 mmol; η = 97 %). 
A caracterização por RMN está de acordo com o reportado anteriormente.54 
1H RMN (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,80 (m, 2H); 7,67 (s, 1H, H-7); 
7,43 – 7,35 (m, 5H); 7,34 – 7,28 (m, 3H); 5,57 (s, 2H, H-5). 
xxiv - 1-benzil-4-butil-1,2,3-triazole 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (0,5 mol%; 5,3 mg; 4,97 μmol), 
azida xx (0,125 mL; 1,00 mmol) e hexino (0,130 mL; 1,10 mmol). Após 5 horas, foi adicionado 
éter de petróleo (6 mL) e deixado a recristalizar por evaporação lenta. Foi obtido o triazole xxiv 
sob a forma de cristais incolores (0,18 g; 0,83 mmol; η = 82 %). A caracterização por RMN está 
de acordo com o reportado anteriormente.54 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,40 – 7,32 (m, 3H); 7,28 – 
7,22 (m, 2H); 7,19 (s, 1H, H-6); 5,49 (s, 2H, H-5); 2,69 (t, J = 7,7 Hz, 
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2H, H-8); 1,62 (qt, J = 7,5 Hz, 2H, H-9); 1,36 (sx, J = 7,4 Hz, 2H, H-10); 0,91 (t, J = 7,3 Hz, 3H, 
H-11). 
xxv - (1-benzil-1,2,3-triazol-4-il)metanol 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (0,5 mol%; 5,3 mg; 4,97 μmol), 
azida xx (0,125 mL; 1,00 mmol) e álcool propargílico (0,065 mL; 1,11 mmol). Após 2 horas, o 
sólido foi lavado com éter de petróleo (6 mL) e decantado. Repetiu-se este processo de lavagem 
mais uma vez e secou-se sob vácuo. Foi obtido o triazole xxv sob a forma de um pó castanho 
alaranjado (0,18 g; 0,98 mmol; η = 97 %). A caracterização por RMN está de acordo com o 
reportado anteriormente.54 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,66 (s, 1H, H-6); 7,42 – 7,31 
(m, 4H); 7,31 – 7,20 (m, 3H); 5,51 (s, 2H, H-5); 4,82 (s, 2H, H-8); 2,64 (s, 
1H, H-9). 
xxvi - 1-(3-nitrofenil)-4-fenil-1,2,3-triazole 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (0,5 mol%; 5,3 mg; 4,97 μmol), 
azida xxi (0,17 g; 1,02 mmol) e fenilacetileno (0,120 mL; 1,07 mmol). Após 0,5 horas, o sólido 
obtido foi lavado com éter dietílico (2 mL), precipitado com éter de petróleo (4 mL) e decantado. 
Repetiu-se este processo de lavagem mais uma vez e secou-se sob vácuo. A reação decorreu 
com o frasco num banho de água num recipiente de plástico, devido ao risco de explosão. Foi 
obtido o triazole xxvi sob a forma de um sólido bege (0,22 g; 0,83 mmol; η = 82 %). A 
caracterização por RMN está de acordo com o reportado anteriormente.56 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,65 (s, 1H, H-2); 8,36 – 8,30 
(sobrep.: m, 1H, H-4; 8,31, s, 1H, H-7); 8,27 (d, J = 8,2 Hz, 1H, H-6); 7,93 
(d, J = 7,5 Hz, 2H, H-10); 7,78 (t, J = 8,2 Hz, 1H, H-5); 7,49 (t, J = 7,5 Hz, 
2H, H-11); 7,41 (t, J = 7,4 Hz, 1H, H-12). 
xxvii - 1-(3-nitrofenil)-4-butil-1,2,3-triazole 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (0,5 mol%; 5,3 mg; 4,97 μmol), 
azida xxi (0,17 g; 1,02 mmol) e hexino (0,130 mL; 1,10 mmol). Após 15 horas, obteve-se um 
sólido acastanhado. Este foi posteriormente purificado por coluna cromatográfica utilizando como 
fase móvel diclorometano, e foi obtido o triazole xxvii sob a forma de um sólido branco (0,11 g; 
0,46 mmol; η = 45 %). A caracterização por RMN está de acordo com o reportado 
anteriormente.69 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,56 (s, 1H, H-2); 8,31 – 
8,22 (m, 1H, H-4); 8,22 – 8,14 (m, 1H, H-6); 7,85 (s, 1H, H-7); 7,73 
(t, J = 8,2 Hz, 1H, H-5); 2,82 (t, J = 7,7 Hz, 2H, H-9); 1,73 (qt, J = 7,6 
Hz, 2H, H-10); 1,43 (sx, J = 7,5 Hz, 2H, H-11); 0,96 (t, J = 7,4 Hz, 3H, 
H-12). 
xxviii - (1-(3-nitrofenil)-1,2,3-triazol-4-il)metanol 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (0,5 mol%; 5,3 mg; 4,97 μmol), 
azida xxi (0,17 g; 1,01 mmol) e álcool propargílico (0,065 mL; 1,11 mmol). Após 24 horas, obteve-
se um óleo castanho. Este foi posteriormente purificado por coluna cromatográfica utilizando 
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como fase móvel éter de petróleo:acetato de etilo (2:8), e foi obtido o triazole xxviii sob a forma 
de um sólido branco esverdeado (0,10 g; 0,45 mmol; η = 45 %). A caracterização por RMN está 
de acordo com o reportado anteriormente.70 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,61 (s, 1H, H-2); 8,32 (d, J = 
8,3 Hz, 1H, H-4); 8,21 – 8,12 (sobrep.: m, 2H, H-6,7); 7,76 (t, J = 8,3 
Hz, 1H, H-5); 4,94 (s, 2H, H-9). 
xxix - 1-(naftalen-1-il)-4-fenil-1,2,3-triazole 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (0,5 mol%; 5,3 mg; 4,97 μmol), 
azida xxii (0,15 mL; 1,04 mmol) e fenilacetileno (0,120 mL; 1,07 mmol). Após 24 horas, obteve-
se um óleo viscoso. Este foi posteriormente purificado por coluna cromatográfica utilizando como 
fase móvel éter de petróleo:acetato de etilo (4:6), e foi obtido o triazole 
xxix sob a forma de um sólido castanho escuro (0,17 g; 0,64 mmol; η = 62 
%). A caracterização por RMN está de acordo com o reportado 
anteriormente.55 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,14 (s, 1H, H-11); 8,02 (d, J = 
8,0 Hz, 1H, H-2); 7,99 – 7,93 (m, 3H); 7,70 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,63 – 7,45 
(m, 6H); 7,38 (t, J = 7,4 Hz, 1H). 
xxx - 1-(naftalen-1-il)-4-butil-1,2,3-triazole 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (1 mol%; 10,6 mg; 10,03 μmol), 
azida xxii (0,15 mL; 1,04 mmol) e hexino (0,130 mL; 1,10 mmol). Após 24 horas, obteve-se um 
óleo viscoso castanho-escuro. Este foi posteriormente purificado por coluna cromatográfica 
utilizando como fase móvel éter de petróleo:acetato de etilo (9:1), e foi obtido o triazole xxx sob 
a forma de um sólido castanho alaranjado (0,05 g; 0,19 mmol; η = 18 
%). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,02 – 7,95 (m, 1H); 7,93 (d, 
J = 7,9 Hz, 1H, H-2); 7,67 – 7,59 (sobrep.: m, 1H; 7,65, s, 1H, H-11); 
7,59 – 7,48 (m, 4H); 2,87 (t, J = 7,7 Hz, 2H, H-13); 1,78 (qt, J = 7,6 Hz, 
2H, H-14); 1,47 (sx, J = 7,4 Hz, 2H, H-15); 0,98 (t, J = 7,3 Hz, 3H, H-16). 
xxxi - (1-(naftalen-1-il)-1,2,3-triazol-4-il)metanol 
Segundo o procedimento Geral N, utilizou-se o complexo 6 (0,5 mol%; 5,3 mg; 4,97 μmol), 
azida xxii (0,15 mL; 1,04 mmol) e álcool propargílico (0,065 mL; 1,11 mmol). Após 24 horas, 
obteve-se um óleo viscoso castanho-escuro. Este foi posteriormente purificado por coluna 
cromatográfica utilizando como fase móvel éter de petróleo:acetato de etilo (2:8), e foi obtido o 
triazole xxxi sob a forma de um sólido castanho claro (0,04 g; 0,16 
mmol; η = 16 %).  
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,02 (t, J = 4,9 Hz,1H); 7,96 
(sobrep.: d, J = 8,1 Hz, 1H, H-2; 7,95, s, 1H, H-11); 7,63 – 7,49 (m, 5H); 





4 Conclusões e Perspetivas Futuras 
Foram preparadas duas famílias de complexos do tipo [Cu(BIAN)(PPh3)2]X e 
[Cu(BIAN)(NHC)]PF6 utilizando metodologias conhecidas de preparação de complexos 
heterolépticos, utilizando metodologia Schlenk. O primeiro por adição sequencial de ambos os 
ligandos em quantidades equimolares ao sal inicial de cobre, e o segundo por isolamento do 
haleto de cobre contendo o ligando NHC e subsequente adição do BIAN e troca iónica. Estas 
reações decorreram com bons rendimentos para os complexos fosfina, sendo o mais baixo 62 
%, mas rendimentos mais baixos para os complexos NHC, 21 – 53 %. Foram preparados três 
tipos de complexos fosfina, três catiões iguais, [Cu(BIAN)(PPh3)2]+, diferenciando apenas no seu 
contra-ião, e cinco complexos NHC com diferentes combinações de ligandos BIAN e ligandos 
NHC. 
A eficiência dos complexos sintetizados foi testada na reação CuAAC, primeiro em neat em 
que foi possível verificar a diferenças significativas entre os complexos fosfina. Não foi possível 
efetuar uma análise da eficiência tão extensiva com os complexos NHC como com os complexos 
fosfina. Ainda assim, detetaram-se algumas tendências comuns. Os ligandos BIAN contendo 4-
iPr-C6H5 revelaram ser o melhor ligando BIAN, dos testados, tanto com as fosfinas como com os 
NHC. O efeito indutivo do grupo substituinte juntamente com a ‘falta’ de impedimento 
estereoquímico causado no caso do BIAN contendo 2-iPr-C6H5, possivelmente, garantem uma 
melhor proteção do cobre sem impedir a disponibilidade do centro metálico para participar na 
catálise.  
Curiosamente, o fator que causou maiores diferenças de eficiência foram os diferentes 
contra-iões. Este tipo de estudo não tinha sido feito no âmbito da CuAAC e demonstra aqui o 
papel importante que este merece ter no design de catalisadores para CuAAC. Os complexos 
contendo nitrato mostraram uma atividade catalítica muito superior aos seus análogos, 
independentemente do ligando BIAN utilizado. Isto, pode estar relacionado com o facto de o 
nitrato coordenar ao cobre, possivelmente causando um equilíbrio muito rápido entre ligandos, 
pelo que este fenómeno terá de ser estudado em maior detalhe. 
Foi determinado que o complexo que exibiu melhor eficiência foi o [Cu(4-iPr(C6H4)-
BIAN)(PPh3)2]NO3 pelo que este foi aplicado a diferentes substratos, mostrando uma propensão 
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para alcinos aromáticos, polares e alifáticos, nesta ordem. Mas seria necessário um uso mais 
abrangente, com mais substratos com diferentes grupos para fazer uma análise mais fidedigna. 
Futuramente, é necessário continuar estes estudos ao terminar os testes catalíticos dos 
complexos NHC, e poder então fazer uma comparação entre complexos contendo NHC e 
fosfinas. E determinar também quais os melhores substituintes do NHC em conjunto com os 
ligandos BIAN. Para isso, é necessário otimizar a sua síntese, inicialmente pelos precursores 
dos ligandos que apresentaram alguns desafios na sua formação. 
Por fim, deve ser explorado o mecanismo de ação que ocorre nos complexos 
[Cu(BIAN)(PPh3)2]NO3, que pode explicar o efeito tão positivo deste na eficiência catalítica e 
ajudar no design de novos catalisadores, bem como elucidar sobre a sua coordenação 
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Anexo 1 - Listagem de compostos utilizados neste trabalho. A sombreado estão os compostos previamente 
preparados pelo grupo de investigação. 















































































































































































































































Anexo 2 - Sobreposição dos espetros de UV-Vis dos complexos 4, 5, 6 e 6+6’. 
 
 


























































Anexo 6 - Ampliação da sobreposição dos espetros de 1H RMN dos complexos 7, 8 e 9 e ligando L3, em 
CDCl3. 
 
Anexo 7 - Screening inicial dos complexos 1 – 9 segundo condições do Esquema 2.6 em condições neat a 
25 ºC. Os resultados de percentagem de conversão apresentados são a média de pelo menos dois valores 







1 1 0,5 0,5 4 / 
2 2 0,5 0,5 5 / 
3 3 0,5 0,5 100 91 
4 4 0,5 0,5 3 / 
5 5 0,5 0,5 99 91 
6 6 0,5 0,5 100 90 
7 7 0,5 0,5 1 / 
8 8 0,5 0,5 6 / 






Anexo 8 – Alguns resultados adicionais dos complexos 1 – 9 segundo condições do Esquema 2.6 em 
condições neat a 25 ºC durante o afinamento do sistema de catálise. Os resultados de percentagem de 







1 2 1 2 98 / 
2 2 1 0,5 3 / 
3 4 1 1 95 88 
4 4 1 0,5 28 24 
5 4 0,5 2 100 97 
6 4 1 0,5 2 / 
7 5 1 0,5 98 97 
8 5 0,5 2 100 98 
9  5 0,5 1 100 97 
10 5 0,1 0,5 5 / 
11 6 0,3 0,5 100 92 
12 8 1 2 92 / 
 
 
Anexo 9 - Resultados do complexo 6 segundo condições do Esquema 2.6 em condições neat a 25 ºC. em 
quantidades de 100 – 500 ppm. Os resultados de percentagem de conversão apresentados são a média 







1 6 500 0,5 38 31 
2 6 500 0,5 28 / 
3 6 500 1 78 58 
4 6 500 1 66 / 
5 6 500 2 85 76 
6 6 100 6 25 / 





Anexo 10 - Espetro de 1H RMN em CDCl3 do ensaio de catálise em que se verificou formação do isómero 
1,5-benzilfenil-1,2,3-triazole (entrada 6 do Anexo 9). Observa-se também a relação entre os sinais do 
1,2,3-triazole obtido e da benzilazida utilizada para determinar a conversão em cada catálise. 
 
Anexo 11 - Espetro de 1H RMN em CDCl3 da tentativa de síntese de [Cu(L2)(SMes)(Cl)]. 
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Anexo 12 - Espetro de 13C{1H} RMN em CDCl3 da tentativa de síntese de [Cu(L2)(SMes)(Cl)]. 
 
 




Anexo 14 - Espetro de 1H RMN do ligando L1 em CDCl3. 
 
 
Anexo 15 - Espetro de 1H RMN do ligando L2 em CDCl3. 
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Anexo 16 - Espetro de 1H RMN do ligando L3 em CDCl3. 
 
 




Anexo 18 - Espetro de 1H RMN do complexo iii em CDCl3. 
 
 
Anexo 19 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo iii em CDCl3. 
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Anexo 20 - Espetro de 1H RMN do complexo iv em CDCl3. 
 
 




Anexo 22 - Espetro de 1H RMN do complexo v em CDCl3. 
 
 
Anexo 23 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo v em CDCl3. 
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Anexo 24 - Espetro de 1H RMN do complexo vi em CDCl3. 
 
 





Anexo 26 - Espetro de IV do complexo 1. 
 
 











Anexo 28 - Espetro de 31C{1H} RMN do complexo 1 em CDCl3. 
 




Anexo 30 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo 1 em CDCl3. 
 
 












Anexo 32 - Espetro de 1H RMN do complexo 2 em CDCl3. 
 
 




Anexo 34 - Espetro de 19F{1H} RMN do complexo 2 em CDCl3. 
 
 
Anexo 35 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo 2 em CDCl3. 
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Anexo 36 - Espetro de IV do complexo 3. 
 
 












Anexo 38 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo 3 em CDCl3. 
 
 
Anexo 39 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo 3 em CDCl3. 
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Anexo 40 - Espetro de IV do complexo 4. 
 
 












Anexo 42 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo 4 em CDCl3. 
 
 
Anexo 43 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo 4 em CDCl3. 
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Anexo 44 - Espetro de IV do complexo 5. 
 
 












Anexo 46 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo 5 em CDCl3. 
 
 
Anexo 47 - Espetro de 19F{1H} RMN do complexo 5 em CDCl3. 
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Anexo 48 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo 5 em CDCl3. 
 
 












Anexo 50 - Espetro de 1H RMN do complexo 6 em CDCl3. 
 
 
Anexo 51 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo 6 em CDCl3. 
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Anexo 52 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo 6 em CDCl3. 
 
 












Anexo 54 - Espetro de 1H RMN do complexo 7 em CDCl3. 
 
 
Anexo 55 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo 7 em CDCl3. 
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Anexo 56 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo 7 em CDCl3. 
 
 












Anexo 58 - Espetro de 1H RMN do complexo 8 em CDCl3. 
 
 
Anexo 59 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo 8 em CDCl3. 
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Anexo 60 - Espetro de 19F{1H} RMN do complexo 8 em CDCl3. 
 
 




Anexo 62 - Espetro de IV do complexo 9. 
 
 











Anexo 64 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo 9 em CDCl3. 
 
 





Anexo 66 - Espetro de 1H RMN do complexo vii em CDCl3. 
 
 
Anexo 67 - Espetro de 31P{1H} RMN do complexo vii em CDCl3. 
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Anexo 68 - Espetro de 1H RMN da diimina viii em CDCl3. 
 
 




Anexo 70 - Espetro de 1H RMN da diimina xii em C6D6. 
 
 
Anexo 71 - Espetro de 1H RMN do sal de imidazólio xiii em CDCl3. 
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Anexo 72 - Espetro de 1H RMN do sal de imidazólio xiv em CDCl3. 
 
 




Anexo 74 - Espetro de 1H RMN do sal de imidazólio xvii em CDCl3. 
 
 
Anexo 75 - Espetro de 1H RMN do sal de imidazólio xviii em DMSO-d6. 
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Anexo 76 - Espetro de IV do sal de imidazólio xix. 
 
 












Anexo 78 - Espetro de 13C{1H} RMN do sal de imidazólio xix em CDCl3. 
 
 
Anexo 79 - Espetro de 1H RMN do complexo IMes.CuCl em CDCl3. 
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Anexo 80 - Espetro de 1H RMN do complexo SMes.CuCl em CDCl3. 
 
 




Anexo 82 - Espetro de 1H RMN do complexo SDiip.CuCl em CDCl3. 
 
 
Anexo 83 - Espetro de 1H RMN do complexo IDiipMe.CuCl em CDCl3. 
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Anexo 84 - Espetro de IV do complexo IpiPr.CuCl. 
 
 












Anexo 86 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo IpiPr.CuCl em CDCl3. 
 
 











Anexo 88 - Espetro de 1H RMN do complexo 10 em CDCl3. 
 
 




Anexo 90 - Espetro de 19F{1H} RMN do complexo 10 em CDCl3. 
 
 













Anexo 92 - Espetro de 1H RMN do complexo 11 em CDCl3. 
 
 




Anexo 94 - Espetro de 1H RMN do complexo 12 em CDCl3. 
 
 











Anexo 96 - Espetro de 1H RMN do complexo 13 em CDCl3. 
 
 




Anexo 98 - Espetro de IV do complexo 14. 
 
 











Anexo 100 - Espetro de 13C{1H} RMN do complexo 14 em CDCl3. 
 
 





Anexo 102 - Espetro de 1H RMN da azida xxi em CDCl3. 
 
 
Anexo 103 - Espetro de 1H RMN da azida xxii em CDCl3. 
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Anexo 104 - Espetro de 1H RMN do triazole xxiii em CDCl3. 
 
 




Anexo 106 - Espetro de 1H RMN do triazole xxv em CDCl3. 
 
 
Anexo 107 - Espetro de 1H RMN do triazole xxvi em CDCl3. 
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Anexo 108 - Espetro de 1H RMN do triazole xxvii em CDCl3. 
 
 




Anexo 110 - Espetro de 1H RMN do triazole xxix em CDCl3. 
 
 
Anexo 111 - Espetro de 1H RMN do triazole xxx em CDCl3. 
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Anexo 112 - Espetro de 1H RMN do triazole xxxi em CDCl3. 
